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Resumen
Dada su importancia en algunos me´todos de separacio´n isoto´pica asistida por la´ser,
se estudio´ el proceso de formacio´n de clusters en la expansio´n de un sistema de mole´cu-
las del tipo XF6 (SF6 y UF6). Abordando el estudio del sistema desde la meca´nica cla´si-
ca y dada la importancia que en los procesos de separacio´n tiene el estado vibracional
de las mole´culas, se propuso un mejor potencial intramolecular que los encontrados en
la bibliograf´ıa. Este se ajusto´ a partir de las frecuencias de vibracio´n experimentales de
las mole´culas. Se empleo´ dina´mica molecular para validar el modelo y estudiar procesos
fuera del equilibrio termodina´mico.
Se estudio´ la formacio´n de clusters en la expansio´n libre de un gas de SF6. Se
encontro´ que, al final de la expansio´n, sobrevive una proporcio´n estable de clusters,
que aumenta con la presio´n. Se vio que los clusters tend´ıan a formarse en las regiones
con menor temperatura y mayor densidad. Con sistemas de 8 mil y 64 mil mole´culas
se obtuvieron resultados indistinguibles; solo se modifico´ la duracio´n de los tiempos de
relajacio´n y la incerteza estad´ıstica de las determinaciones. Si bien la teor´ıa cine´tica de
gases no incluye la formacio´n de clusters, los resultados obtenidos para las distribuciones
de velocidades coincid´ıan con los esperados a partir de esta teor´ıa.
Palabras clave: XF6, CLUSTER, EXPANSIO´N, POTENCIAL INTRAMOLECU-
LAR
xvii

Abstract
Given its importance in some laser isotope separation methods, we studied cluster
formation processes during the expansion of a XF6 (SF6 and UF6) like molecule sys-
tem. Using a classical mechanics approach and given the relevance of the molecular
vibrational state in these separation processes, we present an improved intramolecular
potential function compared to those found in previous works. We obtained the po-
tential parameters from measured molecule vibration frequencies. In order to test the
force field and to study non-equilibrium processes, we employed Molecular Dynamics.
We studied cluster formation during the free expasion of gaseous SF6. At the end
of the expansion, we found that an amount of stable clusters had survived, which
increased with pressure. We noticed that cluster formation was promoted in regions
with lower temperature and higher density. Working with 8 thousand and 64 thousand
molecule systems, we obtained identical results; only relaxation times and statistical
uncertainty changed. Although clusters are not described in the frame of kinetic theory
of gases, the obtained speed distributions agreed with those predicted by this theory.
Keywords: XF6, CLUSTER, EXPANSION, INTRAMOLECULAR, FORCE FIELD
xix

Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
Se conoce como separacio´n isoto´pica a un conjunto de te´cnicas mediante las que
se produce la discriminacio´n de las variedades isoto´picas de un elemento. En general,
se busca incrementar la concentracio´n de un iso´topo part´ıcular y este procedimiento
se denomina enriquecimiento. La separacio´n del uranio natural para la obtencio´n de
uranio enriquecido resulta una aplicacio´n importante de estas te´cnicas, puesto que es
fundamental en la fabricacio´n de combustibles para las centrales nucleares.
Entre las te´cnicas principales de separacio´n, puede mencionarse a aquellas consi-
deradas como tradicionales y las basadas en la utilizacio´n de la´seres. Las primeras
incluyen los me´todos de separacio´n electromagne´tica, la difusio´n gaseosa y el efecto
centr´ıfugo [1]. Las te´cnicas de separacio´n la´ser tienen numerosas ventajas respecto de
las tradicionales, como alta selectividad en la separacio´n del iso´topo deseado, bajo con-
sumo de energ´ıa y menor tiempo de encendido [2]. La implementacio´n de alternativas
de bajo costo a gran escala resulta necesaria para la produccio´n de energ´ıa nuclear
capaz de competir con la generacio´n a partir de combustibles fo´siles.
Las diferentes implementaciones existentes en el marco de las te´cnicas la´ser incluyen
dos etapas ba´sicas. En la primera, se hace una excitacio´n selectiva de alguna variedad
isoto´pica del elemento a enriquecer y en la segunda, ocurre la separacio´n. Existen dos
tipos de me´todos de separacio´n la´ser, los que se basan en la absorcio´n resonante de
radiacio´n en transiciones ato´micas y los que emplean procesos a nivel molecular. En los
primeros, se utiliza el elemento a enriquecer en estado puro, y, en los otros, se emplea
un gas formado por mole´culas constituidas por este elemento. Los me´todos basados
en procesos moleculares incluyen varias te´cnicas entre las que se destaca la separacio´n
isoto´pica por condensacio´n retardada asistida por la´ser. Conocida como SILARC por
sus siglas en ingle´s, es considerada actualmente la alternativa ma´s apropiada, de factible
aplicacio´n a escala industrial.
SILARC se basa en la incidencia de un la´ser sobre una mezcla de gases en expansio´n.
La frecuencia del la´ser se sintoniza para excitar selectivamente la variedad isoto´pica
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deseada. Si la temperatura es baja, debido a las interaciones de Van der Waals, las
mole´culas no excitadas forman grupos conocidos como clusters [2]. Para alcanzar el
enfriamiento suficientemente, la expansio´n se hace adiaba´ticamente a trave´s de una
tobera convergente-divergente en re´gimen superso´nico. Debido a su mayor masa, los
clusters adquieren menores velocidades radiales y permanecen ma´s tiempo cerca del eje
de la tobera. En cambio, las mole´culas excitadas por el laser no se agrupan y adquieren
mayor velocidad radial. De este modo, ocurre una separacio´n espacial de la especie
deseada.
De acuerdo con lo mencionado, es de importancia estudiar la formacio´n de clusters
durante el proceso de expansio´n y describir adecuadamente el estado vibracional de
las mole´culas. En este trabajo se propone analizar el comportamiento de un gas de
mole´culas octae´dricas del tipo XF6. Este tipo de mole´culas constituyen el gas de uranio
UF6 que se utiliza en los procesos de separacio´n la´ser molecular. En particular, se
trabaja con un modelo atomı´stico que permite predecir las propiedades termodina´micas
del gas y conocer las condiciones que favorecen la formacio´n de clusters. En este trabajo,
como primera aproximacio´n, se investiga la expansio´n libre del gas desde el equilibrio.
La herramienta principal en este estudio es la te´cnica de simulacio´n computacional
conocida como dina´mica molecular. Esta te´cnica ha sido establecida como altamente
eficaz para la caracterizacio´n de la dina´mica de sistemas cla´sicos de muchos cuerpos
interactuantes. Los resultados obtenidos, acompan˜ados de la aplicacio´n de la teor´ıa
cine´tica de gases, permiten comprender el comportamiento del sistema en diferentes
condiciones. El objetivo de este proceso es conocer cuantitativamente la influencia de
distintos para´metros y emplear esta informacio´n para el desarrollo de un modelo de la
evolucio´n temporal de las proporciones de los distintos tipos de clusters.
El presente trabajo se organiza en varios cap´ıtulos que se comentan brevemente a
continuacio´n.
En el Cap´ıtulo 2 se describe el modelo empleado para el estudio del sistema de
mole´culas de XF6. Se define la notacio´n, la forma de las interacciones que se consideran
entre las part´ıculas y se presentan algunos conceptos teo´ricos de importancia para el
desarrollo posterior.
Se dedica el Cap´ıtulo 3 a definir espec´ıficamente los para´metros de las interaciones
intramoleculares. Se describe el me´todo utilizado para ajustar los para´metros mencio-
nados, empleando los modos normales de vibracio´n de mole´culas del tipo XF6, SF6 y
UF6. Finalmente, se realiza una verificacio´n de autoconsistencia empleando te´cnicas de
dina´mica molecular.
En el Cap´ıtulo 4 se muestra el me´todo empleado para la obtencio´n de propiedades
termodina´micas a partir de simulaciones de dina´mica molecular. Posteriormente, se
comparan los resultados obtenidos con datos experimentales y con los correspondientes
a otro potencial encontrado en la bibliograf´ıa.
3El Cap´ıtulo 5 esta´ centrado en el ana´lisis de la expansio´n libre de un sistema de
mole´culas de SF6. Se estudio´ el comportamiento del sistema en funcio´n del tiempo, se
calcularon diferentes propiedades y se analizo´ la formacio´n de clusters.
En el Cap´ıtulo 6 se dan las conclusiones generales del trabajo.

Cap´ıtulo 2
Modelo teo´rico
La definicio´n del modelo empleado resulta de fundamental importancia a la hora de
encarar el ana´lisis de un sistema f´ısico espec´ıfico. Conocer los alcances y limitaciones
del mismo permite comprender e interpretar los resultados. Para atacar la problema´tica
planteada en Introduccio´n, se busco´ describir y predecir el comportamiento de sistemas
formados por mole´culas octae´dricas del tipo XF6, donde X representa algu´n elemento
a especificar. Para ello, se considero´ la dina´mica de un conjunto de part´ıculas puntua-
les interactuantes, dada por las ecuaciones de movimiento de la meca´nica cla´sica. La
evolucio´n de este sistema esta´ dada por la naturaleza de las interacciones que se con-
sideren entre las part´ıculas y las condiciones iniciales que se impongan. De este modo,
la exactitud de los resultados obtenidos, depende de la capacidad de los potenciales de
interaccio´n para representar efectivamente el comportamiento del sistema f´ısico. Las
ecuaciones de movimiento se resolvieron computacionalmente empleando la te´cnica de
dina´mica molecular.
En este cap´ıtulo se define la notacio´n con la que se trabaja y distintos para´metros
u´tiles para el ana´lisis que se realiza posteriormente. Se justifica el tratamiento cla´sico
del sistema de mole´culas y se proponen potenciales para sus interacciones. Se incluye
una descripcio´n breve de algunos aspectos de teor´ıa cine´tica de gases y de la te´cnica
de dina´mica molecular.
2.1. Mole´cula octae´drica XF6
La unidad fundamental del sistema considerado esta´ dada por una mole´cula con
simetr´ıa octae´drica de tipo XF6, como la que se muestra en la Figura 2.1. Se ha sen˜alado
la distancia de equilibrio r0 de los enlaces X-F. Adema´s, el a´ngulo formado por dos
enlaces X-F perpendiculares en equilibrio θ0 se toma de pi/2, dada la simetr´ıa del
sistema. Estos 12 a´ngulos en su conjunto se denominan a´ngulos F-X-F.
Para referencia futura, se introduce las posiciones de equilibrio de los a´tomos en
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estas mole´culas y la notacio´n empleada para algunas cantidades. Considerando un
sistema cartesiano con el a´tomo X en el origen y los otros sobre los ejes, se tiene que
las posiciones de equilibrio ~ esta´n dadas por ~ = ~0,±r0xˆ,±r0yˆ,±r0zˆ. Con ~r~ se indica
la posicio´n del a´tomo cuya posicio´n de equilibrio esta´ dada por ~. A su vez, ~r~~ ′ = ~r~−~r~ ′
y r~~ ′ = |~r~ − ~r~ ′|. Adema´s se emplea θ~~ ′~ ′′ para el a´ngulo formado por ~r~~ ′ y ~r~ ′′~ ′ .
Figura 2.1: Representacio´n de una mole´cula octae´drica de XF6. Las esferas representan los
a´tomos que componen la mole´cula, unidas por los enlaces correspondientes. Se ha sen˜alado con
r0 la distancia de equilibio de los enlaces X-F y con θ0, el a´ngulo formado por dos enlaces X-F
perpendiculares en equilibrio
Simetr´ıas de la mole´cula
Una mole´cula que contiene n a´tomos tiene 3n grados de libertad que en conjunto
describen los movimientos translacionales, rotacionales y vibracionales del sistema.
Por lo tanto, se tienen 3n modos normales de los cuales tres esta´n relacionados a
desplazamientos a lo largo de los ejes cartesianos y tres a movimientos rotacionales
(para mole´culas no lineales). As´ı, se tienen 3n-6 modos normales de vibracio´n que se
clasifican de acuerdo con sus correspondientes simetr´ıas.
Una simetr´ıa es una operacio´n realizada sobre un objeto que lo deja en una con-
figuracio´n indistinguible de la original [3]. En mole´culas, estas operaciones se llevan a
cabo con respecto a elementos de simetr´ıa como ejes, planos o puntos espec´ıficos. Por
ejemplo, se habla de rotaciones o reflexiones respecto de ciertos ejes o planos. Un con-
junto de simetr´ıas geome´tricas que mantiene constante un punto fijo se denomina grupo
puntual. El conjunto de elementos de simetr´ıa que una mole´cula posee determina el
grupo puntual al que pertenece. Para cada grupo puntual se elaboran tablas de carac-
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teres que representan y resumen todas las simetr´ıas del grupo. En el caso de mole´culas
octae´dricas, el grupo puntual asociado se denomina Oh y poseen un centro de simetr´ıa
dado por el a´tomo X. Estas mole´culas tienen quince modos normales vibracionales que
se etiquetan de acuerdo a co´mo son afectados por las diferentes simetr´ıas del grupo;
los modos degenerados poseen la misma etiqueta. La Figura 2.2 muestra los modos de
vibracio´n de una mole´cula gene´rica de XF6; en el caso degenerado solo se muestra un
modo. Se indica la degeneracio´n de cada modo y la etiqueta correspondiente. Si bien
el estudio del significado de estas etiquetas y co´mo se realiza su asignacio´n escapa al
objetivo de este trabajo, se aclara que las letras A, E y T indican simple, doble y triple
degeneracio´n, respectivamente. La frecuencia de cada conjunto de modos degenerados
se identifica con νi .
Figura 2.2: Modos normales de vibracio´n de una mole´cula de XF6. Las flechas indican los
movimientos relativos de los a´tomos en cada modo. Se denotan con νi las frecuencias asociadas a
cada conjunto de modos degenerados. Se ha sen˜alado en cada caso la degeneracio´n y la etiqueta
correspondiente al efecto de las operaciones de simetr´ıa del grupo Oh
2.2. Potenciales de interaccio´n
El sistema en consideracio´n consiste de un conjunto de N mole´culas de XF6 ence-
rradas en una caja de volumen V . Para que cada a´tomo pueda ser considerado una
part´ıcula cla´sica con posicio´n y momento bien definidos, las condiciones de temperatura
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T y densidad de mole´culas deben ser tales que sus paquetes de onda tengan una ex-
tensio´n pequen˜a comparada con las distancias caracter´ısticas intermoleculares
(
V
N
)1/3
e interato´micas r0. Si se considera que el taman˜o asociado a los paquetes de onda para
mole´culas λB y a´tomos λB0 esta´ dado por la longitud de onda te´rmica de De Broglie,
deben darse las siguientes condiciones [4]:
λB =
h¯√
2mkBT
<<
(
V
N
)1/3
, (2.1)
λB0 =
h¯√
2mXkBT
<< r0, (2.2)
donde h¯ es la constante de Planck divida por 2pi y kB es la constante de Boltzmann.
m es la masa de la mole´cula de XF6 y mX, la masa del a´tomo de X. Para evaluar estas
desigualdades se emplearon las condiciones ma´s restrictivas que se utilizan posterior-
mente en este trabajo. Estas corresponden a T = 300 K, N/V = 6.1027 m−3 junto
con los para´metros de la mole´cula ma´s liviana considerada SF6. Para esta mole´cula
m = 2, 4.10−25 kg y r0 = 1, 565 A˚ ; adema´s mF = 3, 1.10−26 kg. De este modo, se
obtuvo
(
V
N
)1/3
/λB ≈ 230, y, r0/λB0 ≈ 24. A partir de estas consideraciones, se decidio´
tratar a cada a´tomo como una part´ıcula cla´sica distinguible.
En este marco, se busco´ resolver el siguiente sistema de ecuaciones, dado por las
leyes de movimiento de Newton [5]:
mi~ai = ~fi, (2.3)
donde mi es la masa del a´tomo i, ~ai es su aceleracio´n y ~fi es la fuerza sobre e´l, derivada
a partir de potenciales efectivos de interaccio´n. Estos potenciales representan la energ´ıa
del sistema para posiciones fijas de los nu´cleos ato´micos; incluye todas las interacciones
entre nu´cleos y electrones.
Los potenciales de interaccio´n pueden derivarse a partir de estudios teo´ricos o ex-
perimentales y se complejizan a medida que entran en consideracio´n ma´s mecanismos;
la decisio´n de cua´l utilizar depende de los feno´menos que se busque estudiar. En esta
seccio´n se presentan los potenciales propuestos en este trabajo para las interacciones
inter e intramoleculares.
Cabe sen˜alar que el enfoque cla´sico adoptado para la dina´mica no permite describir
la cuantizacio´n de los modos de vibracio´n.
2.2.1. Potencial intermolecular
Para la representacio´n de las interacciones intermoleculares, se consideraron po-
tenciales de pares; entre dos mole´culas de XF6 solo interaccionaban los a´tomos de F
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mediante potenciales tipo Lennard-Jones1 (LJ). Siguiendo las propuestas que se en-
cuentran en la bibliograf´ıa[6], las interacciones que involucran a los a´tomos centrales
de las mole´culas se suponen incluidas en los para´metros de interaccio´n F-F. La forma
funcional del potencial de Lennard-Jones Uinter entre dos a´tomos de F esta´ dada por
la siguiente expresio´n[5]:
Uinter = 4
[(σ
x
)12
−
(σ
x
)6]
(2.4)
donde σ es la distancia finita a la que se anula el potencial de LJ,  es la profundidad
del pozo de potencial y x la distancia interato´mica entre a´tomos de F de mole´culas
distintas. La distancia a la que el potencial alcanza el mı´nimo es xmin = 2
1/6σ.
Los para´metros del potencial de LJ pueden ajustarse para reproducir datos expe-
rimentales o ca´lculos cua´nticos de primeros principios. Este u´ltimo me´todo se utilizo´
para derivar previamente el potencial que se emplea en este trabajo. A diferencia de
los que se encuentran en la bibliograf´ıa, presenta la ventaja de no estar asociado a
condiciones experimentales espec´ıficas.
El proceso de derivacio´n de los para´metros del potencial consistio´ en calcular la
energ´ıa de interaccio´n de dos mole´culas en funcio´n de la distancia intermolecular (da-
das por las distancias entre centros X-X) dX−X para cuatro orientaciones moleculares
relativas distintas. Estos ca´lculos se realizaron con el co´digo NWChem[7], y se utilizo´ la
aproximacio´n post-Hartree-Fock denominada MP2, que mejora el ca´lculo Hartree-Fock
agregando correlaciones por medio de perturbaciones a segundo orden. Para el desa-
rrollo de las funciones de onda, se uso´ la base cc-pVTZ, desarrollada por Dunning[8].
Luego, se realizo´ un ajuste de estos ca´lculos empleando el potencial intermolecular
propuesto, de modo de encontrar σ y  o´ptimos para la interaccio´n F-F. Se construyo´
una funcio´n dada por la suma de los cuadrados de las diferencias entre cada ca´lculo
de primeros principios y el resultado del potencial para la misma configuracio´n. Esa
funcio´n se minimizo´ para encontrar los para´metros o´ptimos. Se trabajo´ con SF6 dado
que existe gran disponibilidad de datos experimentales que permiten la validacio´n de
los potenciales propuestos.
La Figura 2.3 muestra un esquema de las cuatro orientaciones relativas entre dos
mole´culas consideradas en los ca´lculos de primeros principios. Estas se han etiqueta-
do con Top, xy, D2d y D3d para distinguirlas; cada una produce valores de energ´ıa
de interaccio´n diferentes en funcio´n de la distancia. En la Figura 2.4 se muestra la
energ´ıa de interaccio´n de dos mole´culas en funcio´n de la distancia intermolecular para
cada una de las orientaciones consideradas. Los puntos corresponden a los ca´lculos de
primeros principios y las curvas son los resultados del potencial intermolecular ajus-
1Para el potencial intermolecular no se consideraron las interacciones entre a´tomos pertenecientes a
una misma mole´cula. Estas se incluyeron en el potencial intramolecular que se presenta posteriormente
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tado. Los valores obtenidos para los para´metros fueron σ = 2,8390 A˚ y  = 0,1433
kcal/mol. Como se muestra en la siguiente seccio´n, estos son del mismo orden que los
encontrados en la bibliograf´ıa. Se observa que las curvas describen adecuadamente el
comportamiento en funcio´n de la distancia y el orden relativo de las energ´ıas para las
diferentes orientaciones.
Figura 2.3: Esquema de las cuatro orientaciones relativas entre dos mole´culas consideradas en
los ca´lculos de primeros principios
Figura 2.4: Energ´ıa de interaccio´n de dos mole´culas en funcio´n de dS−S para cada una de
las orientaciones consideradas, los puntos son los ca´lculos de primeros principios y las curvas los
resultados del potencial ajustado
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2.2.2. Potencial intramolecular
En general, en los ca´lculos de dina´mica molecular encontrados en la literatura para
mole´culas octae´dricas de tipo XF6, se emplean modelos de mole´culas r´ıgidas y el ana´lisis
se limita al uso de distintos tipos de potenciales intermoleculares. Debido a que en
este trabajo se buscaba describir el estado vibracional de las mole´culas, se requer´ıa
emplear potenciales para las interacciones intramoleculares. Un antecedente de esto se
encuentra en el art´ıculo de Olivet[9] para SF6, que tambie´n emplea interacciones F-F
tipo LJ para la parte intermolecular. All´ı se consideran potenciales armo´nicos para las
distintas deformaciones. Se incluyen 6 te´rminos de estiramiento de los enlaces S-F y
12 deformaciones angulares, una para cada a´ngulo F-S-F. De este modo el potencial
intramolecular UOlivetintra se escribe:
UOlivetintra =
N∑
1
[
∑
~ 6=~0
Kr(r~~0 − r0)2 +
∑
~~ ′
Kθ
2
(θ~~0~ ′ − θ0)2|ˆ× ˆ′|], (2.5)
donde Kr y Kθ son las constantes de fuerza del potencial. Los ı´ndices de las sumas se
mueven sobre las posiciones de equilibrio de los a´tomos en la mole´cula y el factor 1/2
se agrega para evitar doble conteo. El producto vectorial en la suma doble se coloca
para an˜adir este te´rmino solo cuando los enlaces involucrados forman un a´ngulo recto
en equilibrio.
En el modelo de Olivet los para´metros de la parte intramolecular e intermolecular
se obtienen a partir de ajustar datos experimentales de propiedades termodina´micas y
de transporte del compuesto. Se toma r0 = 1, 565 A˚ y θ0 = pi/2. Para referencia futura,
estos resultados se resumen en la Tabla 2.1 para SF6. Puede observarse que σ y  para
este modelo son muy aproximados a los empleados en este trabajo.
Enlaces S-F Kr (kcal/molA˚) 165,75
r0(A˚) 1,565
A´ngulos F-S-F Kθ(kcal/mol) 73,46
θ0 pi/2
F-F Lennard-Jones σ(A˚) 2,769
 (kcal/mol) 0.1453
Tabla 2.1: Para´metros para los potenciales del modelo de Olivet[9] para SF6, obtenidos
a partir de ajustar datos experimentales de propiedades termodina´micas
Como se muestra en el Cap´ıtulo 3, el potencial intramolecular presentado no permite
describir adecuadamente los modos vibracionales de una mole´cula de XF6. Dado que
estos tienen especial importancia en el proceso de separacio´n iso´topica con la´ser, se
busco´ proponer un potencial ma´s general que permitiera describirlos. Se agregaron
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te´rminos que contien´ıan productos de las desviaciones de las coordenada respecto del
equilibrio, de manera de considerar interacciones adicionales a las del modelo de Olivet.
Asociado a cada a´ngulo F-X-F, se agrego´ un te´rmino que vincula las desviaciones
de los enlaces que determinan θ~~0~ ′ , respecto de sus posiciones de equilibrio:
Krr(r~~0 − r0)(r~ ′~0 − r0), (2.6)
donde Krr es la constante de fuerza asociada. Tambie´n se adiciono´ un te´rmino vincu-
lando las desviaciones de los enlaces que determinan el a´ngulo y la del a´ngulo mismo:
Krθ(θ~~0~ ′ − θ0)[(r~ ′~0 − ro) + (r~~0 − r0)], (2.7)
donde Krθ es la constante de fuerza para esta contribucio´n.
Adema´s, se agregaron te´rminos que relacionaban desviaciones angulares de a´ngulos
determinados por los enlaces que formaban cada octante de la mole´cula:
Kθθ[(θ~~0~ ′ − θ0)(θ~ ′~0~ ′′ − θ0) + (θ~~0~ ′ − θ0)(θ~~0~ ′′ − θ0) + (θ~~0~ ′′ − θ0)(θ~ ′~0~ ′′ − θ0)], (2.8)
donde Kθθ es una constante asociada a esta contribucio´n al potencial intramolecular.
El potencial intramolecular completo se escribe de la siguiente manera2; para abre-
viar, no se coloca la suma sobre las diferentes mole´culas:
Uintra =
∑
~ 6=~0
Kr(r~~0 − r0)2 +
∑
~~ ′
{Kθ
2
(θ~~0~ ′ − θ0)2 +
Krr
2
(r~~0 − r0)(r~ ′~0 − r0)+
Krθ
2
(θ~~0~ ′ − θ0)[(r~ ′~0 − r0) + (r~~0 − r0)]}|ˆ× ˆ′|+∑
~~ ′~ ′′
Kθθ
6
[(θ~~0~ ′−θ0)(θ~ ′~0~ ′′−θ0)+(θ~~0~ ′−θ0)(θ~~0~ ′′−θ0)+(θ~~0~ ′′−θ0)(θ~ ′~0~ ′′−θ0)]|ˆ·(ˆ′×ˆ′′)|.
(2.9)
Como se ve en la Ecuacio´n 2.9, el potencial intramolecular propuesto tiene tres
para´metros adicionales respecto del modelo de Olivet[9] Krr, Krθ y Kθθ. Nuevamente
los ı´ndices de las sumas se mueven sobre las posiciones de equilibrio de los a´tomos.
Los factores 1/2 y 1/6 se colocan para contar una sola vez cada te´rmino. El producto
mixto en la suma triple se utiliza para an˜adir este te´rmino solo cuando los enlaces
involucrados forman un octante en equilibrio.
En el cap´ıtulo siguiente, se realiza un ajuste de los para´metros de este potencial a
partir de las frecuencias de los modos de vibracio´n para dos mole´culas del tipo XF6:
SF6 y UF6.
2Solo se consideraron estos posibles te´rminos adicionales debido a que se encontraban implemen-
tados en el software que se utiliza para las simulaciones computacionales asociadas al estudio del
comportamiento del sistema.
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2.3. Teor´ıa cine´tica de gases
En esta seccio´n se introducen algunos conceptos de teor´ıa cine´tica de gases que
sera´n de importancia en el trabajo subsiguiente. Si bien esta teor´ıa se aplica a sistemas
dilu´ıdos en los que mole´culas de una sola especie interactu´an mediante colisiones bina-
rias, motiva la forma en la que deben definirse las propiedades termodina´micas desde un
enfoque atomı´stico. Adema´s, resulta un l´ımite va´lido para los sistemas con part´ıculas
interactuantes y permite comprender de manera ma´s adecuada su comportamiento.
La teor´ıa cine´tica de gases describe un gas cla´sico como un nu´mero muy grande de
mole´culas encerradas en una caja de volumen dado. La densidad es lo suficientemente
baja como para que pueda considerarse que las part´ıculas interactu´an entre s´ı u´nica-
mente mediante choques ela´sticos binarios. Tambie´n se supone que no se presentan
efectos relativistas.
En este enfoque no se considera el movimiento individual de cada part´ıcula, sino
que se hace un tratamiento estad´ıstico de las mismas, utilizando su funcio´n de distri-
bucio´n en el espacio de fases. Esta funcio´n de distribucio´n esta´ dada por la ecuacio´n
de transporte de Boltzmann cuya solucio´n independiente del tiempo da la funcio´n de
distribucio´n de equilibrio f0. En ausencia de campos externos, f0 no depende de las
posiciones de las part´ıculas y se denomina distribucio´n de Maxwell-Boltzmann. De este
modo, la fraccio´n de part´ıculas en un elemento del espacio de velocidades d3v, centrado
en un vector velocidad de magnitud v esta´ dada por[4]:
f0(v)d
3v = (
m
2pikBT
)3/2e
−mv2
2kBT d3v, (2.10)
donde m es la masa de la mole´cula. La expresio´n anterior de la distribucio´n de Maxwell-
Boltzmann resulta va´lida cuando el momento lineal medio del sistema es nulo. Si se
tiene en cuenta la simetr´ıa esfe´rica del problema, puede integrarse en a´ngulo so´lido
para obtener la distribucio´n de probabilidad de los mo´dulos de las velocidades f ′0:
f ′0(v)dv = (
m
2pikBT
)3/24piv2e
−mv2
2kBT dv. (2.11)
Utilizando esta distribucio´n puede calcularse el valor promedio 〈v2〉, de donde se
obtiene una definicio´n atomı´stica para la temperatura termodina´mica:
〈v2〉 =
∑N
i ~v
2
i
N
=
3kBT
m
, (2.12)
donde ~vi es la velocidad de la mole´cula i.
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2.4. Dina´mica molecular
La dina´mica molecular (DM) es una te´cnica de simulacio´n por computadora en la
que la evolucio´n de un conjunto de part´ıculas interactuantes es seguida mediante la
integracio´n nume´rica[10] de las Ecuaciones 2.3. La solucio´n nume´rica del problema de
muchos cuerpos interactuantes es la tarea de la dina´mica molecular, y por lo tanto,
sera´ la herramienta empleada en este trabajo para el ana´lisis del comportamiento del
sistema en estudio.
La integracio´n de las ecuaciones de movimiento antes presentadas puede realizarse
empleando una variedad de algoritmos. El procedimiento consiste en utilizar las posi-
ciones y velocidades en un instante t dado para encontrar las correspondientes a un
instante posterior t + ∆t. La separacio´n temporal ∆t entre los instantes mencionados
se denomina paso de tiempo. Cuando se obtiene el nuevo conjunto de velocidades y
posiciones se dice que se ha realizado un paso de integracio´n. De este modo, el producto
del nu´mero de pasos de integracio´n y del paso temporal determinan el tiempo durante
el que el sistema evoluciona. Uno de los algoritmos de integracio´n ma´s empleados es el
denominado Verlet velocidad; para cada part´ıcula se escribe [5]:
~ri(t+ ∆t) = ~ri(t) + ~vi(t)∆t+
~ai(t)∆t
2
2
, (2.13)
~vi(t+ ∆t) = ~vi(t) +
~ai(t) + ~ai(t+ ∆t)
2
∆t, (2.14)
donde ~ri(t) es la posicio´n de la part´ıcula i en el instante t. El error local en el ca´lculo
de la posicio´n es proporcional a (∆t)4 y en la velocidad, a (∆t)2.
Debido a que las capacidades de co´mputo son finitas, los sistemas que pueden mo-
delarse empleando esta te´cnica esta´n constituidos por finitas part´ıculas. La simulacio´n
se desarrolla generalmente en una caja (regio´n de simulacio´n) y la introduccio´n de
paredes r´ıgidas genera que una parte de las part´ıculas este´n en condiciones muy dife-
rentes a las que prevalecen en el interior. Para que un sistema finito pueda representar
el comportamiento de una sustancia macrosco´pica de manera ma´s adecuada, se em-
plean condiciones perio´dicas de contorno. Estas se basan en considerar infinitas copias
ide´nticas de la regio´n de simulacio´n original; cuando una part´ıcula escapa por un borde
de la misma, reingresa por el opuesto.
Las propiedades termodina´micas de equilibrio ma´s simples (tales como presio´n,
temperatura y densidad) pueden calcularse durante simulaciones de DM. Estos ca´lcu-
los proveen el v´ınculo entre la descripcio´n macrosco´pica y el nivel microsco´pico. Dado
que en las Ecuaciones 2.3 las fuerzas se derivan de potenciales dependientes de la po-
sicio´n, la energ´ıa es una cantidad conservada. Con un taman˜o de regio´n de simulacio´n
dado, el sistema evoluciona en condiciones de energ´ıa E, volumen V y nu´mero de
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mole´culas N constante (NVE). La DM corresponde a la evolucio´n del sistema sobre
una superficie de energ´ıa constante en el espacio de fases. As´ı, los promedios de cantida-
des termodina´micas en funcio´n del tiempo corresponden a los obtenidos en el ensemble
microcano´nico[11]. De acuerdo con esto, la forma usual de evaluar propiedades ter-
modina´micas en una simulacio´n de DM implica realizar un promedio de cantidades
microsco´picas instanta´neas. Segu´n lo mencionado en la Seccio´n 2.3, la teor´ıa cine´ti-
ca motiva la siguiente definicio´n para la temperatura instanta´nea T desde un enfoque
atomı´stico[5]:
T =
∑Np
i mi~v
2
i
3NpkB
, (2.15)
donde Np es el nu´mero de a´tomos en el sistema. La temperatura macrosco´pica T se
obtiene promediando valores instanta´neos. La presio´n instanta´nea microsco´pica P, en
ausencia de campos externos, puede ser definida apropiadamente como[12]:
P =
NkbT
V
+
∑N ′p
i ~vi · ~fi
3V
, (2.16)
donde N ′p es igual a Np si se consideran paredes r´ıgidas como condicio´n de contorno.
Cuando se utilizan condiciones de contorno perio´dicas, N ′p incluye las ima´genes de
a´tomos fuera de la regio´n de simulacio´n original. El primer te´rmino del lado derecho
de la Ecuacio´n 2.16 es la contribucio´n cine´tica a la presio´n, mientras que el segundo
representa la contribucio´n residual proveniente de las interacciones. Nuevamente, la
presio´n macroco´pica P se obtiene a partir de realizar promedios de valores instanta´neos
a medida que avanza la simulacio´n.
Para realizar la integracio´n de la dina´mica, debe elegirse un conjunto de condiciones
iniciales. Cuando se trabaja con gases o l´ıquidos, por simplicidad, se suele posicionar
a las part´ıculas en los sitios de redes perio´dicas de manera de cubrir toda la regio´n de
simulacio´n. T´ıpicamente, se usan redes cu´bica simple o cu´bica centrada en la cara. Para
las velocidades suele emplearse alguna distribucio´n cuya media sea cero, de manera que
el sistema no adquiera un momento lineal global.
Debido a las condiciones iniciales comentadas, cuando se inicia una simulacio´n,
el sistema se encuentra en una configuracio´n ordenada y tarda un cierto nu´mero de
pasos de integracio´n en llegar al equlibrio. Dado que generalmente se busca trabajar
en esta condicio´n, la eleccio´n de la configuracio´n inicial no influye en la estimacio´n
de cantidades3. Las propiedades termodina´micas que se pueden calcular a partir de
DM relajan con diferentes velocidades. Este proceso se denomina equilibracio´n y debe
tenerse en cuenta al definir a partir de que´ nu´mero de pasos comenzar a promediar
resultados.
3Si bien en la introduccio´n se menciono´ que el sistema en estudio es un haz en expansio´n, como
primera aproximacio´n, en este trabajo, se investiga la expansion libre de un gas desde el equilibrio
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En ciertos casos se requiere realizar simulaciones en condiciones de temperatura (y/o
presio´n) constante. Pueden realizarse modificaciones a las ecuaciones de movimiento
de manera que la evolucio´n temporal del sistema corresponda al ensemble cano´nico (o
NVT) o al ensemble isote´rmico-isoba´rico (o NPT)[11]. En estos casos, las trayectorias
individuales de las part´ıculas no representan soluciones de las ecuaciones de Newton.
Como se espera a partir de la meca´nica estad´ıstica, los resultados obtenidos en los
diferentes ensembles deben resultar coincidentes en promedio. Ma´s adelante en el texto
se comenta brevemente acerca de los me´todos de control de temperatura y presio´n
empleados en este trabajo.
Para llevar a cabo las simulaciones de dina´mica molecular, se utilizo´ el software
LAMMPS [13]. Este programa resuelve la dina´mica de un sistema de part´ıculas per-
mitiendo gran variedad de opciones para los potenciales de interaccio´n. Se encuentran
implementados diversos me´todos de control de presio´n y temperatura, distintos tipos
de condiciones de borde y posibilidades de ca´lculo de diferentes propiedades termo-
dina´micas.
Control de temperatura y presio´n
La mayor´ıa de los sistemas intercambian energ´ıa con sus alrededores y en las simula-
ciones de DM usualmente se requiere fijar la temperatura. Debido a que la equivalencia
entre los diferentes ensembles es va´lida en el l´ımite termodina´mico, no basta con traba-
jar en el ensemble microcano´nico y se busca tomar expl´ıcitamente muestras del espacio
de fases en el cano´nico.
Existen diferentes te´cnicas de distinta complejidad que pueden utilizarse para con-
trolar temperatura. El me´todo de escaleo de velocidades permite fijar la temperatura
eficazmente pero no equivale a trabajar en el ensemble cano´nico y modifica fuertemente
la trayectoria de las part´ıculas. En el me´todo de colisiones estoca´sticas, las velocidades
de part´ıculas seleccionadas aleatoriamente son ajustadas a valores generados a partir de
la distribucio´n de Maxwell-Boltzmann. Si bien este me´todo permite trabajar segu´n el
ensemble cano´nico, las part´ıculas no se mueven en trayectorias suaves. Las te´cnicas de
sistema extendido, que se comentan posteriormente, introducen un foco calor´ıfico arti-
ficial acoplado con el sistema original. Estos metodos permiten trabajar en el ensemble
NVT y generan trayectorias suaves para las part´ıculas.
El me´todo de sistema extendido ma´s empleado es el denominado termostato de
Nose´-Hoover[5]. Una nueva variable s es introducida en el langrangiano del sistema de
manera equivalente a re-escalear la unidad de tiempo; adema´s, nuevos te´rminos son
adicionados. De este modo, s relaciona el tiempo real t y un tiempo virtual t′ mediante
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dt′ = sdt. El lagrangiano L′ para este sistema extendido se escribe como:
L′ = L+
1
2
Ms
(
ds
dt′
)2
− nkBT log(s), (2.17)
donde L representa al lagrangiano ordinario del sistema de part´ıculas. La masa efectiva
Ms es el para´metro del termostato y n es el nu´mero de grados de libertad del sistema
(3Np+1). Puede probarse que empleando este lagrangiano la funcio´n de particio´n del
sistema extendido es equivalente a la del original en el ensemble cano´nico[14]. Ms
controla el acoplamiento entre el sistema original y el foco calor´ıfico. Si es demasiado
grande, el acoplamiento es pobre y la distribucio´n cano´nica se obtiene para tiempos de
simulacio´n muy largos. En cambio, valores muy pequen˜os pueden causar oscilaciones
de alta frecuencia en la temperatura. Por lo general, Ms se ajusta a partir de realizar
pruebas en las condiciones de una simulacio´n espec´ıfica y tiene unidades de energ´ıa
multiplicada por tiempo al cuadrado.
Pueden emplearse te´cnicas de sistema extendido para el control de la presio´n (ba-
rostato), modificando el volumen de la regio´n de simulacio´n. En el contexto de DM,
esto se logra mediante un cambio isotro´pico en el volumen, generado a partir de un
escaleo de las coordenadas ato´micas. Si esto se combina con el escaleo temporal intro-
ducido previamente, el tratamiento lagrangiano apropiado conduce a un desarrollo de
la dina´mica del sistema en el ensemble isote´rmico-isoba´rico. De manera semejante a
la expuesta para el termostato de Nose´-Hoover, las variables de escaleo son tratadas
como variables dina´micas complementarias. Se introduce una nueva masa efectiva de
acoplamiento asociada al control de la presio´n. En LAMMPS, estas masas efectivas se
re-escalean de manera que tengan unidades de tiempo.

Cap´ıtulo 3
Optimizacio´n del potencial
intramolecular
La definicio´n de los potenciales que gobiernan el comportamiento de las part´ıculas
reviste especial importancia en el proceso de modelado. En el Cap´ıtulo 2, se realizo´ una
propuesta para el potencial intramolecular depeniente de diversas constantes de fuerza
para las que deben proveerse valores. Dado que la descripcio´n del estado vibracional
de las mole´culas es de especial importancia en los procesos de separacio´n la´ser, se
determinaron las constantes mencionadas a partir de realizar ajustes de las frecuencias
de los modos vibracionales presentados en la Seccio´n 2.1.
En este cap´ıtulo se presenta la aplicacio´n del formalismo de matriz dina´mica para el
ca´lculo de los modos normales de la mole´cula de XF6, utilizando el potencial intramole-
cular propuesto en la Seccio´n 2.2.2. Las constantes de fuerza del potencial se ajustaron
utilizando valores experimentales de las frecuenicias de vibracio´n para dos mole´culas
del tipo XF6: SF6 y UF6. Finalmente, se realizo´ un verificacio´n de autoconsistencia del
proceso descripto.
3.1. Matriz dina´mica y ca´lculo de modos normales
Se utilizo´ el formalismo de matriz dina´mica [15] para obtener los modos normales
de la mole´cula de XF6 a partir del potencial intramolecular propuesto. De acuerdo
con el mismo, los modos normales y sus frecuencias pueden obtenerse a partir de la
diagonalizacio´n de la siguiente matriz:
Dl~,k~ ′ =
1√
M~M~ ′
∂2Uintra
∂ul(~)∂uk(~ ′)
∣∣∣∣
Equilibrio
, (3.1)
donde los ı´ndices l y k se mueven sobre las coordenadas cartesianas. M~ es la masa
del a´tomo cuya posicio´n de equilibrio viene dada por ~. uk(~) es el apartamiento del
equilibrio en la coordenada k del a´tomo cuya posicio´n de equilibrio es ~.
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Dado que el ca´lculo de esta matriz se implemento´ computacionalmente, se desarro-
llaron los te´rminos del potencial a segundo orden en las desviaciones ~u para sistematizar
el ca´lculo de las derivadas correspondientes. Se aclara que esto no resulto´ una aproxima-
cio´n adicional; era equivalente a derivar el potencial completo y evaluar en el equilibrio.
Puesto que en todos los te´rminos de Uintra aparecen factores de la forma (r~~0 − r0) y
(θ~~0~ ′−θ0), se procedio´ a desarrollarlos a orden lineal en ~u. Para esto se tuvo en cuenta
que, escribiendo ~r~ = ~u(~)+~ y desarrollando para desviaciones pequen˜as del equilibrio:
(r~~0 − r0) = (|~r~ − ~r~0| − r0) = (|~u(~) − ~u(~0) − (~)| − r0) ≈ ˆ · (~u(~) − ~u(~0)). (3.2)
Del mismo modo, para las desviaciones angulares, considerando que:
~r~~0~r~ ′~0 = |~r~~0||~r~ ′~0| cos θ~~0~ ′ , (3.3)
desarrollando alrededor del equilibrio cos θ~~0~ ′ ≈ −(θ~~0~ ′ − pi2 ) y para desviaciones pe-
quen˜as, se obtuvo:
(θ~~0~ ′ − θ0) = (θ~~0~ ′ −
pi
2
) ≈ − 1
r20
[ˆ′ · (~u(~)− ~u(~0)) + ˆ · (~u(~ ′)− ~u(~0))]. (3.4)
De este modo, el potencial intramolecular se expreso´ como una suma de te´rminos
U con la siguiente forma generica:
U = Aˆi
α(~ui(~
β)− ~ui(~0))ˆjγ(~uj(~pi)− ~uj(~0)), (3.5)
donde A era una constante real proporcional a alguno de los para´metros que se buscaba
ajustar; se sumaba de forma impl´ıcita sobre los ı´ndices i, j. La matriz dina´mica asociada
a este te´rmino se escribio´ de la siguiente manera:
1√
M~ ′M~
∂2U
∂ul(~ ′)∂uk(~)
∣∣∣∣
Equilibrio
=
A√
M~ ′M~
ˆi
αˆj
γ(δ~β~δikδ~pi~ ′δjl − δ~β~δikδ~0~ ′δjl−
δ~0~δikδ~pi~ ′δjl+δ~0~δikδ~0~ ′δjl+δ~β~ ′δilδ~pi~δjk−δ~β~ ′δilδ~0~δjk−δ~0~ ′δilδ~pi~δjk+δ~0~ ′δilδ~0~δjk),
(3.6)
de modo que se ten´ıa una expresio´n como esta para cada te´rmino en la energ´ıa potencial
intramolecular.
La implementacio´n computacional del ca´lculo de la matriz dina´mica se baso´ en la
Ecuacio´n 3.6. Se sumaba sobre los elementos de una matriz cuadrada de 21 dimensiones
(inicializada a cero) las contribuciones de cada uno de los te´rminos del potencial a
Dl~,k~ ′ . Para esto, se tuvo en cuenta que los mismos ten´ıan una forma general y solo
variaban los valores espec´ıficos de A, ~α,~β, ~γ,~pi. Estos se pasaban como argumentos
a una funcio´n que calculaba las derivadas en las distintas posiciones de la matriz,
moviendo l, k,~,~ ′, y las sumaba correspondientemente.
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Utilizando la librer´ıa cient´ıfica del lenguaje C, GSL - GNU Scientific Library [16],
se programo´ una funcio´n que permit´ıa diagonalizar la matriz dina´mica calculada y
obtener sus autovectores y autovalores. Se obten´ıan tres modos de traslacio´n y tres de
rotacio´n, como se espera para un cuerpo tridimensional, que no se tuvieron en cuenta
para el ajuste posterior; se emplearon los quince modos de vibracio´n restantes.
3.2. Para´metros o´ptimos de ajuste
Una vez sistematizado un programa que obten´ıa la matriz dina´mica y permit´ıa dia-
gonalizarla, se busco´ determinar las constantes de fuerza del potencial con las que se
lograba mejor acuerdo entre las frecuencias calculadas y las obtenidas experimental-
mente. Para esto se implemento´ una funcio´n (funcio´n objetivo) que calculaba la suma
de la diferencia cuadra´tica entre las frecuencias obtenidas diagonalizando y las experi-
mentales. Las diferencias se tomaron de manera que los modos normales degenerados
1 y 2 veces experimentalmente, se compararan con los degenerados la misma canti-
dad de veces al realizar el ca´lculo. Las frecuencias del resto de los modos, triplemente
degenerados, se compararon en orden creciente.
Utilizando funciones de la librer´ıa cient´ıfica antes mencionada, se realizo´ la minimi-
zacio´n de la funcio´n objetivo. Para esto se defin´ıa un conjunto de para´metros iniciales
para el potencial, que se variaban utilizando el me´todo Simplex1 de minimizacio´n[17].
Todos los para´metros iniciales se seleccionaron del orden de Kr y Kθ dados por el mo-
delo de Olivet[9] y despue´s se realizaron algunas pruebas para evaluar la sensibilidad
del me´todo a las condiciones iniciales. Se vio que esta sensibilidad entraba en juego
cuando se seleccionaban condiciones iniciales en o´rdenes de magnitud alejados de los
esperados. Tambie´n, se dio una tolerancia al determinar un mı´nimo mediante el me´todo
Simplex.
El proceso descripto se llevo´ a cabo para la mole´cula de SF6 y UF6. Los valores de
las frecuencias experimentales[18][19] y obtenidas a partir del ajuste para los modos
de vibracio´n (Figura 2.2) se muestran en las Tablas 3.1 (SF6) y 3.2 (UF6). Se presenta
adema´s los valores empleados para las masas de los diferentes a´tomos, para r0, los
valores ajustados de los para´metros del potencial y el valor final de la funcio´n objetivo.
Para SF6 se han incluido las frecuencias (calculadas en este trabajo) que se obtienen
diagonalizando la matriz dina´mica asociada a UOlivetintra dado por el modelo de Olivet[9].
Para que los autovectores calculados se correspondieran con los modos de vibracio´n
experimentales, se los visualizo´ utilizando el programa jmol [20].
1Se utilizo´ este me´todo dado que no requiere el ca´lculo de la derivada anal´ıtica de la funcio´n a
minimizar.
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SF6 Masa F (g/mol) 18.998
Masa S (g/mol) 32.065
r0(A˚) 1,565
Kr (kcal/molA˚
2) 392,5
Kθ (kcal/mol) 144,7
Krr (kcal/molA˚
2) 46,5
Krθ (kcal/molA˚) 105,2
Kθθ (kcal/mol) 34,9
Raiz Funcio´n objetivo (cm−1) 46
νi Experimental (cm
−1) Este trabajo (cm−1) Olivet[9] (cm−1)
ν1 (A1g) 775 777 454
ν2 (Eg) 643 655 454
ν3 (T1u) 948 952 347
ν4 (T1u) 615 613 758
ν5 (T2g) 525 542 386
ν6 (T2u) 351 334 273
Tabla 3.1: Para´metros para el potencial intramolecular propuesto en este trabajo para SF6. Se
listan las frecuencias experimentales[18] y ajustadas asociadas a los diferentes modos, etiquetados
segu´n se muestra en la Figura 2.2
Puede verse que, para SF6, los para´metros ajustados para Uintra son del mismo
orden de magnitud que los asociados al modelo de Olivet[9]. Tambie´n se observa que las
frecuencias obtenidas a partir del mejor ajuste son aproximadas a las experimentales.
Empleando el potencial de Olivet, los valores de νi no se aproximan a los experimentales
y la degeneracio´n no es la correcta. De este modo, se puede afirmar que este modelo
no describe los estados vibracionales de la mole´cula de SF6.
Para UF6, tambie´n se ve que las frecuencias calculadas son aproximadas a las ex-
perimentales y que las degeneraciones de los distintos modos son las correctas.
A partir del valor final de la funcio´n objetivo puede determinarse un error promedio
de las frecuencias calculadas. En ambos casos se obtuvo un error relativo promedio
ma´ximo de 3.4 %.
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UF6 Masa F (g/mol) 18.998
Masa U (g/mol) 238.029
r0(A˚) 1,99
Kr (kcal/molA˚
2) 273,1
Kθ (kcal/mol) 34,7
Krr (kcal/molA˚
2) 41,8
Krθ (kcal/molA˚) 34,5
Kθθ (kcal/mol) 9,4
Raiz Funcio´n objetivo (cm−1) 24
νi Experimental (cm
−1) Este trabajo (cm−1)
ν1 (A1g) 665 666
ν2 (Eg) 536 536
ν3 (T1u) 623 619
ν4 (T1u) 186 181
ν5 (T2g) 202 209
ν6 (T2u) 136 126
Tabla 3.2: Para´metros para el potencial intramolecular propuesto en este trabajo para UF6. Se
listan las frecuencias experimentales [19] y ajustadas asociadas a los diferentes modos, etiquetados
segu´n se muestra en la Figura 2.2
3.3. Verificacio´n de autoconsistencia
Con el fin de realizar una verificacio´n de autoconsistencia, se determinaron las fre-
cuencias de vibracio´n de las mole´culas a partir de simulaciones de DM empleando los
potenciales intramoleculares calculados. En este proceso se utilizo´ el potencial intermo-
lecular presentado en la seccio´n 2.2.1. La funcio´n de auto-correlacio´n de la velocidad
FACV esta´ definida de la siguiente de manera[21]:
FACV(t) = 〈
∑
i
~vi(t+ t
′) · ~vi(t′)〉t′ , (3.7)
donde la suma se realiza sobre los a´tomos en el sistema de mole´culas considerado, ~vi(t)
es la velocidad del a´tomo i en el instante t y 〈〉t′ indica promedio sobre diferentes t′.
La transformada de Fourier de esta cantidad F (ω), en re´gimen armo´nico, cumple la
siguiente relacio´n[22]:
|F (ω)|2 ∝
∑
I
Q2Iδ(ω − ωI), (3.8)
donde la suma se realiza sobre los modos normales de las mole´culas del sistema, Q2I es
una constante real distinta de cero, y ωI es la frecuencia angular del I-e´simo modo.
De acuerdo con 3.8, calculando FACV puede obtenerse las frecuencias de los modos
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de vibracio´n de las mole´culas. Para esto, se llevo´ a cabo simulaciones en LAMMPS
para sistemas de mole´culas tanto de SF6 como de UF6. Se comenzo´ con una distribu-
cio´n inicial cu´bica simple de las mole´culas en una caja cu´bica. Dado que por defecto
la opcio´n que LAMMPS provee para el ca´lculo de FACV toma t′ = 0, resultaba de
importancia realizar el ca´lculo con muchas mole´culas en un sistema estabilizado (equi-
valente a realizar el promedio sobre t′). Por esto, se dejo´ estabilizar el sistema a una
cierta temperatura T utilizando el termostato de Nose´-Hoover. Luego, se desactivo´ el
termostato (para evitar su influencia en la dina´mica del sistema) y se calculo´ la funcio´n
de auto-correlacio´n. Si bien en este proceso se cambia al ensemble microcano´nico, la
estabilizacio´n previa genera que se presenten solo pequen˜as oscilaciones en la tempe-
ratura.
A partir de las consideraciones mencionadas y de realizar algunas pruebas, se deter-
mino´ que una sola corrida con 1.106 pasos de estabilizacio´n, mil mole´culas y 1.105 pasos
en el ensemble microcano´nico permit´ıa obtener una transformada de Fourier con picos
suficientemente definidos. Adema´s, con una temperatura T = 500 K, modos normales
de todas las frecuencias se encontraban apreciablemente excitados. El paso temporal se
tomo´ de 1 fs, de manera que fuera mucho menor que el per´ıodo asociado a la frecuencia
ma´s alta de las calculadas anteriormente.
Una vez obtenida la funcio´n de auto-correlacio´n, se le realizo´ una transformada
discreta de Fourier[23]. En particular, se implemento´ un programa que calculaba la
transformada ra´pida de Fourier (FFT, por sus siglas en ingle´s) de la funcio´n de auto-
correlacio´n, utilizando las funciones de la librer´ıa cient´ıfica mencionada (GSL). Debido
a que las transformadas discretas de Fourier tienen asociado un rango temporal finito,
se busco´ calcular FACV en un intervalo lo suficientemente amplio como para que ten-
diera a cero regularmente. La Figura 3.1 muestra la FACV normalizada respecto de su
ma´ximo para mil mole´culas de SF6 en funcio´n del tiempo. Como confirmacio´n de los
intervalos temporales mencionados, en el recuadro interior de la figura se observa la
integral de la FACV normalizada.
La Figura 3.2 muestra el mo´dulo cuadrado de la transformada de Fourier |F 2| de
FACV normalizado respecto de su ma´ximo en funcio´n de la frecuencia, para SF6. Como
se muestra en la figura, se presentan picos relativamente definidos y con un cierto ancho
caracter´ıstico. Se han indicado los picos correspondientes a las diferentes frecuencias
obtenidas nume´ricamente, indexados de acuerdo con la Tabla 3.1. Puede observarse que
las frecuencias en las que se ubican los picos coinciden (dentro de su indeterminacio´n)
con las asociadas al ajuste realizado. El promedio sobre un nu´mero finito de mole´culas
(equivalente a promediar finitos instantes t′ en la Ecuacio´n 3.8), introduce el ruido que
se observa. Adema´s, como la simulacio´n se llevo´ a cabo a temperatura finita, se dan
acoplamientos entre los modos y amplitudes de oscilacio´n mayores a las asociadas a
la aproximacio´n armo´nica. Estas anarmonicidades producen el ensanchamiento de los
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picos[22].
Figura 3.1: Funcio´n de auto-correlacio´n de la velocidad normalizada en funcio´n del tiempo,
para mil mole´culas de SF6. El recuadro interior muestra la integral de la FACV normalizada
Figura 3.2: Mo´dulo cuadrado de la transformada de Fourier de FACV normalizado respecto
de su ma´ximo en funcio´n de la frecuencia, para SF6. Se han sen˜alado los picos correspondientes
a las diferentes frecuencias obtenidas nume´ricamente, indexados de acuerdo con la Tabla 3.1
La Figura 3.3 muestra |F 2| normalizada en funcio´n de la frecuencia, para UF6.
Puede observarse que se presenta el mismo tipo de feno´menos que los analizados an-
teriormente para SF6. Nuevamente, las frecuencias asociadas a los picos coinciden con
las determinadas a partir del ajuste del potencial.
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A partir de las observaciones comentadas anteriormente, se concluyo´ que el po-
tencial intramolecular propuesto permit´ıa representar de forma adecuada los modos
vibracionales de mole´culas de XF6. No so´lo se obtiene el nu´mero correcto de frecuen-
cias de vibracio´n, con valores aproximados a los experimentales, sino que se reproduce la
degeneracio´n de los modos normales y su correspondencia con las distintas frecuencias.
Figura 3.3: Mo´dulo cuadrado de la transformada de Fourier de FACV normalizado respecto
de su ma´ximo en funcio´n de la frecuencia, para UF6. Se han sen˜alado los picos correspondientes
a las diferentes frecuencias obtenidas nume´ricamente, indexados de acuerdo con la Tabla 3.2
Cap´ıtulo 4
Validacio´n de potenciales
El modelo definido anteriormente puede utilizarse para el ca´lculo de propiedades
macrosco´picas del sistema desde un enfoque atomı´stico, utilizando dina´mica molecular.
Esto permite la estimacio´n de cantidades que a veces no son accesibles experimental-
mente. Adema´s, si el modelo funciona adecuadamente en el rango de trabajo, permite
predecir comportamientos del sistema en una variedad de reg´ımenes. Dada la disponi-
bilidad de datos experimentales de ciertas propiedades, puede estudiarse la capacidad
de los potenciales propuestos para reproducirlas. Las necesidades que se tengan en
cada contexto determinara´n si estas capacidades son suficientes o si el modelo debe
complejizarse.
El objetivo de este cap´ıtulo es evaluar la capacidad de los potenciales propuestos
para calcular propiedades termodina´micas de manera predictiva. Se introduce el ca´lcu-
lo de propiedades termodina´micas y de coeficientes de transporte a partir de dina´mica
molecular. Se presentan resultados obtenidos para SF6, empleando el modelo descripto
en el cap´ıtulo anterior, y se comparan con resultados experimentales y con los propor-
cionados por del modelo de Olivet. Se trabajo´ con SF6 debido a la gran disponibilidad
de datos experimentales de sus propiedades.
4.1. Ca´lculo de propiedades termodina´micas
Una vez definida una propuesta para el potencial intermolecular e intramolecular, se
procedio´ a evaluar la capacidad para predecir propiedades termodina´micas espec´ıficas
y coeficientes de transporte. Para esto se empleo´ el paquete de simulacio´n de dina´mica
molecular LAMMPS. Se realizaron simulaciones en las regiones homoge´neas de l´ıquido
y vapor, adema´s de la estimacio´n del coeficiente de difusio´n. En todos los casos se
utilizo´ un paso temporal de 1 fs. Se describe seguidamente el me´todo utilizado en estos
ca´lculos.
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4.1.1. Simulaciones de DM de estados de una fase
Se llevaron a cabo simulaciones para estimar la densidad en masa ρ de estados de
vapor y l´ıquido. Dado que la densidad se requer´ıa en condiciones espec´ıficas de presio´n
P y temperatura T para la comparacio´n con datos experimentales, las simulaciones se
llevaron a cabo en el ensemble NPT. Para esto, se utilizo´ el termostato-barostato de
Nose-Hoover implementado en LAMMPS. Los para´metros del mismo se seleccionaron
a partir de la realizacio´n de algunas pruebas. Se tuvo en cuenta que valores demasiado
pequen˜os introducen oscilaciones en las propiedades que se quiere controlar, y, valores
grandes, generan que no se alcancen las condiciones deseadas en tiempos de simulacio´n
razonables. Se vio que los para´metros o´ptimos del termostato-barostato depend´ıan del
taman˜o del sistema. Espec´ıficamente, se simularon 343 mole´culas de SF6 en cajas cu´bi-
cas con condiciones perio´dicas de contorno. En este caso, el para´metro del termostato
se ajusto´ en 50 fs y el del barostato, en 200 fs. Estos valores permit´ıan mantener la
temperatura y presio´n promedio en los valores deseados.
Para la obtencio´n de cada punto se fijaban condiciones iniciales espec´ıficas. Res-
pecto a las posiciones, las mole´culas se colocaban en una red cu´bica simple con el
espaciamiento correspondiente a la densidad experimental del estado (P, T ) que se
quer´ıa estudiar. Las velocidades iniciales se distribuyeron de forma gaussiana con me-
dia cero y desviacio´n tal que produjera la temperatura requerida. En estas simulaciones
se establecieron per´ıodos de estabilizacio´n de 1.107 pasos temporales, seguidos de 2.106
pasos empleados para el ca´lculo de propiedades.
Tambie´n, se realizaron simulaciones para obtener el calor espec´ıfico a presio´n cons-
tante cp en funcio´n de la temperatura. Para esto, se tuvo en cuenta que [24]:
cp =
∂h
∂T
∣∣∣∣
P
, (4.1)
donde h es la entalp´ıa por mol de sustancia y el sub´ındice P indica que la derivada debe
tomarse a presio´n constante; h se calculo´ a partir de su definicio´n como h = E+PV , con
E y PV por mol de sustancia. De este modo, para obtener cp, se realizaron simulaciones
en condiciones de P y T espec´ıficas. Para obtener h a diferentes temperaturas, se
llevaron a cabo 2.108 pasos temporales en el ensemble NVT utilizando la densidad
correspondiente a la presio´n deseada1. Cuando se alcanzaba la presio´n de equilibrio, se
realizaban 1.108 pasos de estabilizacio´n en el ensemble microcano´nico y posteriormente
se registraban durante 6.106 pasos valores de entalp´ıa, temperatura y presio´n que se
promediaban. En estas estimaciones se utilizaron 343 mole´culas y 50 fs como para´metro
para el termostato.
1Como se muestra posteriormente, las densidades y presiones de equilibrio se predec´ıan con exac-
titud para los estados de vapor, que son los empleados en el determinacio´n cp
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4.1.2. Ca´lculo de coeficientes de transporte
Existen diferentes definiciones que pueden emplearse para el ca´lculo del coeficien-
te de difusio´n D. En lo que sigue, se emplean las expresiones de Green-Kubo[5]. De
acuerdo con este formalismo, estos coeficientes pueden expresarse como integrales tem-
porales de distintas funciones de auto-correlacio´n del sistema en equilibrio. Es decir,
permite obtener cantidades propias de situaciones de no equilibrio a partir del estado
de equilibrio del sistema.
La expresio´n para el ca´lculo de D esta´ dada por la integral temporal de la funcio´n de
auto-correlacio´n de la velocidad FACV. Dado un sistema de N part´ıculas, el coeficiente
de difusio´n se escribe:
D =
1
3N
∫ ∞
0
dt〈
∑
i
~vi(t+ t
′) · ~vi(t′)〉t′ , (4.2)
Debido a que en este caso se trabaja con mole´culas que poseen grados de libertad
internos, ~vi debe tomarse como la velocidad del centro de masa de cada una. Como la
FACV es una funcio´n de una part´ıcula, la suma sobre todas las mole´culas en el sistema
mejora la estad´ıstica de los coeficientes. Dado que la integral se realiza hasta un tiempo
infinito en la Ecuacio´n 4.2, se debe calcular la FACV en un intervalo suficientemente
largo como para que decaiga a cero de manera regular.
El ca´lculo del coeficiente mencionado requiere computar las funciones de auto-
correlacio´n durante la evolucio´n del sistema. Para esto, se llevaron a cabo simulaciones
en el ensemble microcano´nico. Debido a que D se encuentra experimentalmente repor-
tado en condiciones de temperatura y presio´n espec´ıficas, se realizaron simulaciones de
2.108 pasos en el ensemble NVT utilizando la densidad correspondiente a la presio´n
deseada. Una vez alcanzada la presio´n de equilibrio, se realizaron 1.108 pasos de estabi-
lizacio´n en el ensemble microcano´nico. Posteriormente, se calculo´ FACV durante 6.106
pasos . En estas estimaciones se utilizaron 343 mole´culas y el valor para el para´metro
del termostato se mantuvo en 50 fs.
El software LAMMPS permite obtener en cada paso de la simulacio´n las componen-
tes de velocidad del centro de masa de cada mole´cula. Se calculo´, utilizando una funcio´n
tambie´n ya implementada, la funcio´n de auto-correlacio´n para cada componente de la
velocidad de cada mole´cula. Estas contribuciones fueron integradas nume´ricamente y
se sumaron para obtener D.
4.2. Resultados
Se presentan resultados obtenidos utilizando la metodolog´ıa descripta en la seccio´n
anterior. Las propiedades termodina´micas y coeficientes de transporte calculados para
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SF6 se comparan con resultados experimentales y con los obtenidos a partir del mo-
delo de Olivet[9]. Para evaluar las capacidades del potencial propuesto, se realizaron
simulaciones de DM siguiendo una isoterma. Tambie´n se obtuvo el cp en funcio´n de la
temperatura y el coeficiente de difusio´n.
4.2.1. Propiedades de equilibrio
Se realizaron seis simulaciones de DM para SF6 siguiendo la isoterma de 300 K y
se obtuvieron densidades de equilibrio para distintas presiones. La Tabla 4.1 muestra
los resultados obtenidos de este proceso junto con datos experimentales[25] y los en-
contrados en el art´ıculo de Olivet[9]. En la Figura 4.1 se grafica la presio´n en funcio´n
de la densidad para la isoterma mencionada. La l´ınea que se muestra representa los
datos experimentales y los puntos corresponden a los resultados dados por los distintos
modelos. En el recuadro interior se puede ver en detalle el comportamiento para las
densidades ma´s bajas.
P exp ρ exp P Olivet ρ Olivet P Este trabajo ρ Este trabajo
(atm) (g/cm3) (atm) (g/cm3) (atm) (g/cm3)
4,944 0,031 5 0, 033± 0, 002 5,0± 0,2 0,031± 0,002
19,7676 0,162 19 0, 16± 0, 01 20± 1 0,17± 0,01
39,604 1,382 40 1, 47± 0, 05 42± 5 1,42± 0,06
59,372 1,435 60 1, 52± 0, 04 (6± 1).101 1,44± 0,04
79,1296 1,474 80 1, 55± 0, 04 (8± 1).101 1,50± 0,04
98,87 1,505 99 1, 58± 0, 04 (10± 1).101 1,51± 0,02
Tabla 4.1: Densidades de estados homoge´neos de vapor y l´ıquido sobre la isoterma de 300 K,
en funcio´n de la presio´n. Se muestran resultados experimentales[25] y predicciones de DM segu´n
el modelo de Olivet[9] y el modelo propuesto en este trabajo
Puede observarse que, a partir de los ca´lculos realizados en este tra´bajo, se predicen
las densidades experimentales dentro de las respectivas barras de error. Esto represen-
ta una mejora respecto del modelo de Olivet que alcanza esta exactitud solo para los
estados de densidad ma´s baja (vapor). Dado que los modelos presentan potenciales
intermoleculares pra´cticamente iguales y las simulaciones se realizaron en condiciones
semejantes, las mejoras observadas se vincularon a una descripcio´n ma´s adecuada de
la parte intramolecular. A bajas densidades, la parte intramolecular tiene menor in-
fluencia y los resultados de ambos modelos coinciden con los datos experimentales. De
la Figura 4.1 tambie´n puede verse que el modelo empleado en este trabajo tiende a
producir valores de densidad levemente mayores (si no se considera la dispersio´n) que
los experimentales para una presio´n dada.
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Figura 4.1: P en funcio´n ρ para estados termodina´micos homoge´neos con T = 300 K, sistema
de mo´leculas de SF6. La l´ınea representa resultados experimentales y los puntos corresponden
a simulaciones de DM segu´n el modelo de Olivet[9] y el modelo propuesto en este trabajo. El
recuadro interior muestra un detalle del comportamiento a bajas densidades
La Figura 4.2 muestra el calor espec´ıfico en funcio´n de la temperatura para una pre-
sio´n de 1 atm, obtenido a partir de DM y experimentalmente. La l´ınea representa datos
experimentales [26] y los puntos corresponden a valores calculados. Estos se obtuvieron
a partir de derivar nume´ricamente la entalp´ıa como funcio´n de la temperatura. Tanto
T como P en estos ca´lculos no solo corresponden a valores medios, sino que muestran
pequen˜as desviaciones de los valores deseados debido al protocolo de simulacio´n em-
pleado; cuando se pasa al ensemble microcano´nico, se introduce una perturbacio´n en
estas cantidades. Puede observarse que los resultados calculados acuerdan en el orden
de magnitud con los experimentales y que por encima de 500 K coinciden dentro de
las incertezas. Sin embargo, las incertezas relativas rondan el 15 % y las discrepancias
se vuelven importantes a medida que disminuye la temperatura. Las incertezas se esti-
maron a partir de realizar un ajuste polino´mico de la entalp´ıa y calcular su derivada.
En este proceso se vio que cp era muy sensible a variaciones de pocos grados (del orden
de la incerteza) en T . De acuerdo con la bibliograf´ıa [27], cerca de la temperatura de
cambio de fase, el taman˜o finito del sistema introduce desviaciones en los valores de cp.
Dado que la ebullicio´n de SF6 ocurre a 209 K[28], esta observacio´n resulta consistente
con el aumento de las discrepancias al disminuir la temperatura.
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Figura 4.2: Calor espec´ıfico en funcio´n de la temperatura para P = 1 atm. La l´ınea representa
resultados experimentales[26] y los puntos corresponden a simulaciones de DM segu´n el modelo
propuesto en este trabajo. Las incertezas se estimaron a partir de realizar un ajuste polino´mico
de la entalp´ıa y calcular su derivada
4.2.2. Coeficientes de transporte
Se realizaron simulaciones en el ensemble microcano´nico para estimar el coeficien-
te de difusio´n a 1 atm, utilizando el formalismo de Green-Kubo. Se trabajo´ con siete
temperaturas entre 300 K y 900 K. Se requirieron simulaciones de aproximadamente
300 ns para alcanzar valores estables de las diferentes propiedades. Una vez alcanzada
esta condicio´n se empleaban las velocidades de las mole´culas para computar la FACV.
Para las temperaturas ma´s altas, la FACV tardaba aproximadamente 3000 ps en de-
caer a cero. La Figura 4.3 muestra la FACV normalizada para 300 K y 900 K. Como
confirmacio´n de los tiempos de integracio´n mencionados, en el recuadro interior de la
figura se observa la integral de la FACV normalizada.
Los coeficientes de difusio´n obtenidos a las diferentes temperaturas se reportan en
la Tabla 4.2, junto con datos experimentales[29] y con los resultados del art´ıculo de
Olivet[9]. Las incertezas en estos coeficientes fueron estimadas utilizando cada contri-
bucio´n cartesiana a la FACV individualmente. La Figura 4.4 muestra D en funcio´n de
T para 1 atm; se comparan valores experimentales con los obtenidos en este trabajo
y con el modelo de Olivet. Puede verse que D crece con la temperatura y que esta
tendencia es reproducida por ambos modelos. Tanto los valores aqu´ı obtenidos como
los del modelo de Olivet esta´n en buen acuerdo con los datos reportados. Estas obser-
vaciones permiten afirmar que el modelo propuesto provee resultados aceptables tanto
para propiedades dina´micas como termodina´micas.
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Figura 4.3: Funcio´n de auto-correlacio´n de la velocidad normalizada en funcio´n del tiempo,
para temperaturas de 300 K y 900K. El recuadro interior muestra las respectivas integrales de
las funciones de auto-correlacio´n
T exp D exp T Olivet D Olivet T Este trabajo D Este trabajo
(K) (10−6m/s2) (K) (10−6m/s2) (K) (10−6m/s2)
273,15 3,02 275± 4 2, 80± 0, 02 305± 2 2, 33± 0, 04
373,15 5,42 366± 5 4, 75± 0, 05 392± 3 5, 27± 0, 03
473,15 8,33 474± 6 8, 1± 0, 1 505± 5 8, 81± 0, 05
573,15 11,70 569± 8 12, 58± 0, 02 (59± 1).101 10, 94± 0, 02
673,15 15,49 690± 9 15, 22± 0, 04 (69± 1).101 16, 96± 0, 04
773,15 19,67 (77± 1).101 17, 33± 0, 02 (81± 1).101 20, 66± 0, 03
873,15 24,23 (86± 1).101 22, 21± 0, 05 (88± 1).101 23, 61± 0, 06
Tabla 4.2: Coeficiente de difusio´n a diferentes temperaturas para presio´n atmosfe´rica. Se mues-
tran resultados experimentales[29] y predicciones de DM segu´n el modelo de Olivet[9] y el modelo
propuesto en este trabajo
A pesar de pequen˜as desviaciones observadas en el ca´lculo de ciertas propiedades,
un ana´lisis general de los resultados obtenidos de las simulaciones indica que los po-
tenciales propuestos esta´n en acuerdo con resultados experimentales. En particular, se
obtuvieron predicciones incluso ma´s satisfactorias que las correspondientes al modelo
de Olivet con la ventaja de representar adecuadamente las vibraciones internas de la
mole´cula. De acuerdo con los resultados de esta seccio´n, se derivo´ un potencial que
permite la prediccio´n de propiedades en situaciones ma´s generales que las del ajuste.
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Figura 4.4: Coeficiente de difusio´n en funcio´n de la T para presio´n atmosfe´rica. La l´ınea
representa resultados experimentales[29] y los puntos corresponden a predicciones de DM segu´n
el modelo de Olivet[9] y el modelo propuesto en este trabajo
Cap´ıtulo 5
Expansio´n libre y formacio´n de
clusters
Una vez evaluada la capacidad de los potenciales propuestos para predecir resul-
tados experimentales de propiedades termodina´micas, se procedio´ a emplearlo para
estudiar el comportamiento del sistema en situaciones fuera del equilibrio. En particu-
lar, en l´ınea con la problema´tica planteada originalmente, se estudio´ la formacio´n de
clusters en diferentes condiciones. El objetivo es obtener informacio´n cuantitativa de
la influencia de distintos para´metros en estos procesos.
En este cap´ıtulo se estudia la expansio´n libre de un sistema gaseoso formado por
mole´culas de SF6 desde el equilibrio. Se analizo´ la distribucio´n de la densidad, la tem-
peratura y las proporciones de distintos tipos de cluster durante la expansio´n.
5.1. Proceso de expansio´n libre
Se estudio´ el proceso de expansio´n partiendo desde un estado de equilibrio termo-
dina´mico. Dado que se busco´ estudiar el sistema en condiciones de presio´n y tempera-
tura espec´ıfica, se realizaron primeramente una serie de 5.106 pasos temporales en el
ensemble NVT hasta que la presio´n se estabilizara. Luego, se paso´ al ensemble micro-
cano´nico en el que se llevaron a cabo 1.106 pasos de estabilizacio´n, dada la perturbacio´n
asociada al cambio de ensemble. Durante el proceso se empleaba una caja1 de paredes
r´ıgidas que reflejaban la velocidad de las part´ıculas, en lugar de condiciones perio´dicas
de contorno. Esto fue necesario para que en el momento en que comenzara la expan-
sio´n libre, pasando a condiciones de contorno abiertas, no hubiera mole´culas partidas
(con a´tomos cerca de caras opuestas de la regio´n de simulacio´n). Una vez que se hab´ıa
desarrollado la equilibracio´n mencionada, se quitaban las paredes r´ıgidas y se permit´ıa
1El taman˜o de la caja se seleccionaba teniendo en cuenta la densidad con la que se trabajaba y el
nu´mero de mole´culas considerado en cada caso
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la expansio´n del sistema. Se utilizaba un tipo de condicio´n de contorno de LAMMPS
que modifica el taman˜o de la regio´n de simulacio´n[13], de manera de abarcar a todos
los a´tomos sin influir en su dina´mica. Para el ca´lculo de propiedades, se obtuvieron
las posiciones y velocidades de cada part´ıcula cada diez mil pasos. Adema´s, cada cien
mil pasos2 se computaba a que´ cluster correspond´ıa cada part´ıcula de la simulacio´n.
Se considero´ que mole´culas distintas que conten´ıan a´tomos que se encontraban a una
distancia menor a 2xmin = 6, 3 A˚ formaban parte de un mismo cluster. Los clusters de
dos mole´culas se denominan d´ımeros, y, los de tres, tr´ımeros.
Para facilitar el ana´lisis de los resultados, se trabajo´ considerando que hab´ıa simetr´ıa
esfe´rica y los radios r se midieron desde el centro de la caja original. Dado que los
efectos de la forma cu´bica de la caja se manifestaban principalmente cerca de sus
ve´rtices, se emplearon radios ma´ximos del orden de la distancia del centro de la caja al
centro de las caras. Para el ca´lculo de propiedades termodina´micas, se dividio´ la regio´n
de simulacio´n (en cada tiempo) en un nu´mero dado de casquetes esfe´ricos de radio
interior rj y espesor radial ∆r uniforme. En cada uno de estos casquetes se calculaba
las propiedades de intere´s, utilizando las part´ıculas que conten´ıa3. Se calculo´ el mo´dulo
de la velocidad radial de expansio´n, la densidad, la temperatura, y la proporcio´n de
d´ımeros y tr´ımeros, en funcio´n del radio. El nu´mero de casquetes se mantuvo constante
en cada simulacio´n.
El mo´dulo de la velocidad radial de expansio´n vrj en el casquete de radio interior
rj se definio´ de la siguiente manera:
vrj =
∑
mi~vi · rˆi∑
mi
. (5.1)
En la ecuacio´n anterior las sumas van sobre todos los a´tomos con |~ri| entre rj y rj+∆r.
La densidad de masa ρrj se calculo´ de manera semejante, considerando el nu´mero de
part´ıculas en cada casquete y el volumen del mismo. Para el ca´lculo de la temperatura
Trj se utilizo´ una variacio´n de la definicio´n cine´tica presentada en el Cap´ıtulo 2:
Trj =
∑
mi(~vi − vrj · rˆi)2
3kBNr
, (5.2)
donde las sumas esta´n definidas como en la Ecuacio´n 5.1 y Nr es el nu´mero a´tomos en
el casquete considerado. Esta definicio´n resulta de utilidad dado que permite descontar
la contribucio´n del movimiento conjunto de las part´ıculas asociado a la expansio´n. De
este modo, la temperatura calculada se asocia a desviaciones de las velocidades respecto
de su valor medio y resulta equivalente a la empleada anteriormente. Adicionalmente,
2El costo computacional de este procedimiento era relativamente alto
3La incerteza se estimo´ a partir de realizar determinaciones en cada octante de cada casquete.
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la proporcio´n de d´ımeros como funcio´n del radio drj se definio´ de la siguiente manera:
drj =
D2
M
, (5.3)
donde D2 y M son, respectivamente, el nu´mero de d´ımeros y de mole´culas en el casquete
considerado. La proporcio´n de tr´ımeros en funcio´n del radio trj se definio´ de manera
completamente ana´loga. Cuando se hable de proporcio´n total de d´ımeros (tr´ımeros)
se hace referencia al cociente entre el nu´mero total de d´ımeros (tr´ımeros) y el nu´mero
total de mole´culas.
Se realizaron algunas pruebas para determinar cua´ntos pasos temporales se re-
quer´ıan durante la expansio´n para llegar a un re´gimen en el que las mole´culas es-
tuvieran viajando libremente. Se considero´ que en promedio las interacciones hab´ıan
cesado cuando se observaba que la proporcio´n total de d´ımeros en funcio´n del tiempo
se manten´ıa estable.
El procedimiento descripto para la obtencio´n de propiedades a partir de datos de
velocidad y posicio´n de cada part´ıcula, se realizo´ utilizando un programa implementado
en lenguaje C.
Para evaluar los efectos del taman˜o del sistema, se realizaron simulaciones emplean-
do 8 mil y 64 mil mole´culas. En el primer caso, se obtuvieron resultados para cinco
presiones iniciales distintas y temperatura ambiente (310 K). En el otro, se trabajo´ con
la misma temperatura y con la ma´xima de las presiones anteriores.
Debido a que las diferentes propiedades se representan en funcio´n de los radios
medios de los casquetes, cuando se haga mencio´n a propiedades calculadas en el origen,
se hace referencia al valor calculado sobre el casquete ma´s interno. En lo que sigue, no
se colocan los sub´ındices j asociados a casquetes espec´ıficos, salvo que se requiera por
claridad.
5.2. Resultados
En esta seccio´n se presentan los resultados obtenidos a partir de realizar simula-
ciones computaciones de la expansio´n libre de sistemas formados por 8 mil y 64 mil
mole´culas de SF6. Las propiedades termodina´micas se calcularon utilizando la meto-
dolog´ıa presentada anteriormente y se analizaron tiempos de expansio´n de 1000 ps.
5.2.1. Sistema de 8000 mole´culas
Se realizaron cinco simulaciones con diferentes densidades y una temperatura de
estabilizacio´n de 310 K. Se utilizaron densidades de equilibrio entre 15 kg/cm3 y 45
kg/cm3 correspondientes a presiones entre 2,5 atm y 7,2 atm. En lo sucesivo, se hara´
siempre referencia a valores de presio´n P en el equilibrio, previos a la expansio´n.
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La Figura 5.1 muestra, para distintos tiempos desde el comienzo de la expansio´n, la
densidad en funcio´n del radio con P = 7, 2 atm. Puede observarse que inicialmente ρr
oscila alrededor del valor de equilibrio. Para tiempos mayores, se ve una disminucio´n
desde el valor en el origen y que progresivamente ρr tiende a anularse. Este compor-
tamiento es consistente con un feno´meno de expansio´n; las part´ıculas cercanas a las
paredes de la caja original comienzan a alejarse del origen y un nu´mero relativamente
pequen˜o de ellas ocupa nuevas regiones del espacio.
El recuadro interno de la Figura 5.1 muestra la densidad en el origen ρ0 en funcio´n
del tiempo para las diferentes presiones con las que se trabajo´. Se ve que la densidad
en el origen disminuye con el tiempo y que todas las curvas tienden al mismo valor
final de cero, como se espera para una expansio´n. Puede observarse que a medida que
la presio´n disminuye, el tiempo caracter´ıstico para alcanzar el valor final aumenta y la
expansio´n es ma´s lenta.
Figura 5.1: ρr en funcio´n de r, para distintos instantes desde el inicio de la expasio´n con
P = 7, 2 atm. El recuadro interior muestra la evolucio´n temporal de la densidad en el origen para
las distintas presiones con las que se trabajo´
Con el objetivo de conocer de que´ manera se distribu´ıan los a´tomos en la regio´n de
simulacio´n, se tuvo en cuenta que:
Np ∝ 4pi
∑
j
ρrjr
2
j∆r. (5.4)
La Figura 5.2 muestra ρrr
2 en funcio´n del radio para diferentes instantes desde el inicio
de la expansio´n con P = 7, 2 atm. Puede verse que la distribucio´n de part´ıculas presenta
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una forma acampanada con un ma´ximo que se desplaza con el tiempo. En cada instante,
la contribucio´n principal a Np estaba dada por este ma´ximo, que ocurr´ıa en r
∗. En el
recuadro interior de la figura se observa r∗ en funcio´n del tiempo. El comportamiento
lineal de r∗, para tiempos largos de expansio´n, indica que las part´ıculas comenzaban a
viajar libremente a medida que se separaban.
Figura 5.2: ρrr2 en funcio´n de r, para distintos instantes desde el inicio de la expasio´n con
P = 7, 2 atm. El recuadro interior muestra la evolucio´n temporal de r∗
En la Figura 5.3 se muestra vr en funcio´n de r, para distintos tiempos desde el
comienzo de la expansio´n. En el caso que se observa, la presio´n corresponde 7,2 atm.
Se ve que para t = 0 ps la regio´n de simulacio´n no se encuentra expandida y la
velocidad radial media en cada casquete oscila alrededor de cero, lo que se espera dado
el momento inicial nulo del sistema. Cuando el sistema evoluciona, vr crece en funcio´n
del radio hasta un valor ma´ximo de saturacio´n. Por lo tanto, las part´ıculas son ma´s
veloces cuanto ma´s alejadas del centro de la caja se encuentran. El comportamiento
observado puede explicarse si se tiene en cuenta que cuanto ma´s lejos del centro de la
caja una part´ıcula se ubica, mayores aceleraciones experimenta producto de colisiones
con part´ıculas interiores. A medida que las mole´culas se separan, comienzan a viajar
libremente y su velocidad satura.
Las velocidades ma´ximas alcanzadas corresponden a una pequen˜a fraccio´n de las
part´ıculas. Para obtener una medida ma´s representativa de la velocidad final del con-
junto, se analizo´ vr(r
∗) durante la expansio´n. El recuadro interior de la Figura 5.3
muestra vr(r
∗) en funcio´n del tiempo. Puede observarse, de acuerdo con lo comentado
anteriormente, que la velocidad alcanza un valor de saturacio´n de aproximadamente
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(23±1).101 m/s. Para conocer el re´gimen en el que se encontraba el gas en este proceso,
se comparo´ la velocidad de saturacio´n anterior con la del sonido c en SF6 a 310 K y 1
atm, de 140 m/s[30]. Como c disminuye durante la expansio´n, ya que tanto la tempe-
ratura como la densidad diminuyen[31], se puede afirmar que el gas se encontraba en
re´gimen superso´nico.
Figura 5.3: vr en funcio´n de r, para distintos instantes desde el inicio de la expasio´n con
P = 7, 2 atm. El recuadro interior muestra la evolucio´n temporal de vr(r
∗)
La definicio´n de temperatura de la seccio´n anterior surge a partir de considerar al
sistema con el que se trabaja en equilibrio termodina´mico. Aqu´ı, se la emplea para
obtener Tr en cada casquete suponiendo que se encuentra cerca del equilibrio y pos-
teriormente se realiza una verificacio´n de esta hipo´tesis. La Figura 5.4 muestra Tr en
funcio´n de r, para distintos tiempos desde el comienzo de la expansio´n con P = 7, 2
atm. La flecha indica el sentido en el que se mueven las curvas con el tiempo. Las in-
certezas en los valores de temperatura eran de aproximadamente el 8 % relativo. Puede
observarse que para t = 0 ps, Tr oscila alrededor de su valor de equilibrio (310 K).
La temperatura decae fuertemente en los primeros instantes de la simulacio´n y para
tiempos mayores tiende a crecer con el radio. En particular, se observa que las menores
temperaturas tienden a producirse cerca del origen. Esto puede entenderse consideran-
do que las part´ıculas que se ubican en el centro de la caja realizan ma´s trabajo de
expansio´n que las ma´s externas. De este modo, ceden ma´s energ´ıa interna, lo que se
traduce en un descenso mayor de temperatura.
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Figura 5.4: Tr en funcio´n de la distancia al origen de la regio´n de simulacio´n, para distintos
tiempos de expasio´n con P = 7, 2 atm. La flecha sen˜ala el sentido en el que se mueven las curvas
con el tiempo
A diferencia de lo comentado para ρr, al variar la presio´n no se observaron diferen-
cias en la evolucio´n de la temperatura en el origen.
Se hizo una verificacio´n de autoconsistencia de la definicio´n de temperatura emplea-
da. Para esto se realizo´ un histograma de los mo´dulos de las velocidades de los a´tomos
en las posiciones (casquetes) y tiempos en los que el cambio de temperatura era mayor.
Luego, estos histogramas eran comparados con la distribucio´n de Maxwell-Boltzmann
a la temperatura calculada para ese instante y posicio´n. En la Figura 5.5 se muestra
histogramas obtenidos en posiciones y tiempos espec´ıficos para P = 7, 2 atm junto
con la distribucio´n de Maxwell-Boltzmann a la temperatura correspondiente. Como
masa para esta distribucio´n se empleo una masa efectiva dada por 6mF
7
+ mS
7
, con mS
la masa del a´tomo de S. La Figura 5.5a muestra la situacio´n en el instante inicial pa-
ra un radio de 200 A˚. Cuando el sistema se encuentra en equilibrio, existe una clara
coincidencia con la distribucio´n de Maxwell-Boltzmann para un gas ideal en equilibrio.
Se aclara que dado que originalmente la mayor´ıa de las part´ıculas se encuentran cerca
de los bordes de la caja, el histograma en esta posicio´n intermedia contaba solo con
velocidades de dos mil a´tomos. La Figura 5.5b muestra el histograma correspondiente
a t = 100 ps y radio de 500 A˚. Se selecciono´ esta posicio´n debido a que mostraba
importantes gradientes de temperatura temporales y espaciales, por lo que se esperaba
mayores desviaciones del equilibrio. Tal como antes, se observa una coincidencia entre
ambas distribuciones. Esto permite afirmar que localmente el sistema se encontraba en
equilibrio y justifica la definicio´n de temperatura antes empleada. Este hecho resulta de
intere´s desde un punto de vista operacional, dado que permite el posible estudio de este
sistema aplicando las ecuaciones de la fluidodina´mica[31]. Si bien estos resultados son
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consistentes con la teor´ıa cine´tica de gases, las colisiones no binarias son el elemento
que permite entender la formacio´n de clusters, como se muestra posteriormente.
(a) (b)
Figura 5.5: Histogramas de los mo´dulos de las velocidades de los a´tomos con P = 7, 2 atm
en (a) el instante inicial, (b) fuera del equilibrio comparados con la distribucio´n de Maxwell-
Boltzmann a la temperatura calculada en esas condiciones
Para el ana´lisis de la formacio´n de clusters, primeramente se analizo´ la propor-
cio´n total de d´ımeros y tr´ımeros. Estas proporciones var´ıan en funcio´n del tiempo y
alcanzan un valor final cuando las interacciones cesan y los conjuntos de part´ıculas
viajan libremente. La Figura 5.6 muestra la proporcio´n total de d´ımeros en funcio´n
del tiempo para P = 7, 2 atm. Los puntos representan resultados obtenidos a partir
de simulaciones y la l´ınea es su ajuste exponencial. Puede verse que, a medida que
transcurre el tiempo, la proporcio´n estudiada disminuye hasta alcanzar un valor final
de 0, 0053± 0, 0004. Debido a que la distancia media entre a´tomos de F a la densidad
inicial4 era de aproximadamente 8 A˚, estad´ısticamente se ten´ıa una cierta cantidad de
a´tomos a una distancia menor a 2xmin = 6, 3 A˚. A medida que se produce la expan-
sio´n, la distancia media es mayor y esta contribucio´n al nu´mero de clusters disminuye.
Finalmente, solo aquellas mole´culas que efectivamente encuentran un equilibrio esta-
ble formando un cluster se mantienen juntas y producen el valor final al que decae
la proporcio´n mostrada. El recuadro interior de la misma figura muestra los valores
finales de la proporcio´n de d´ımeros y tr´ımeros, en funcio´n de la presio´n de equilibrio.
Puede observarse que la proporcio´n de d´ımeros crece al aumentar la presio´n y que la
tr´ımeros se mantiene pra´cticamente nula. Estas observaciones permiten decir que, en
el rango de trabajo, la probabilidad de formacio´n de clusters de dos mole´culas crece
con la presio´n, y que, a una presio´n dada, es mucho ma´s probable la produccio´n de
4Para esta estimacio´n se asocio´ un volumen esfe´rico a las mole´culas
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d´ımeros que de tr´ımeros.
Figura 5.6: Proporcio´n en d´ımeros en funcio´n del tiempo de expansio´n para P = 7, 2 atm.
La l´ınea es el ajuste exponencial de los puntos obtenidos a partir de simulaciones de DM. El
recuadro interior muestra la proporcio´n de d´ımeros y tr´ımeros final en funcio´n de la presio´n de
equilibrio
El comportamiento recie´n comentado puede entenderse considerando el aumento de la
densidad, y de la probabilidad de colisio´n, con la presio´n. Cuando dos mole´culas se en-
cuentran lo suficientemente cerca, en la regio´n del mı´nimo del potencial intermolecular,
pueden formar un cluster estable solo si se produce una colisio´n con otra mole´cula que
se lleve suficiente energ´ıa interna como para estabilizarlo.
Figura 5.7: Energ´ıa en funcio´n de dS−S; esquema de la formacio´n de un d´ımero. Se ha sen˜alado
el potencial intermolecular con U . La flecha vertical indica la transicio´n al estado ligado de energ´ıa
Efinal desde el estado de energ´ıa Einicial, producida mediante la colisio´n con otra part´ıcula
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El proceso de formacio´n de un d´ımero se presenta esquema´ticamente en la Figura
5.7. Se muestra una escala de energ´ıa E en funcio´n de la distancia intermolecular
dS−S; el potencial intermolecular se ha sen˜alado con U . La flecha vertical indica la
transicio´n al estado ligado de energ´ıa Efinal desde el estado de energ´ıa Einicial, producida
mediante la colisio´n con otra mole´cula. Al crecer la presio´n y la densidad, las mole´culas
experimentan ma´s colisiones, aumentando la probabilidad de que ocurra este proceso.
5.2.2. Sistema de 64000 mole´culas
Se realizo´ una simulacio´n con una densidad de equilibrio de 45 kg/cm3 a una tem-
peratura de 310 K, correspondiente a una presio´n de 7,2 atm.
La Figura 5.8 muestra la densidad en funcio´n del radio para distintos tiempos. Como
en el caso anterior, se ve que inicialmente ρr corresponde al valor de equilibrio y para
tiempos mayores, hay una disminucio´n con el radio desde el valor en el origen. Debido
a que en esta simulacio´n se emplearon ma´s part´ıculas, las curvas que se obtienen son
ma´s suaves y las incertezas en los puntos son menores.
Figura 5.8: Densidad en funcio´n de la distancia al origen de la regio´n de simulacio´n, para
distintos instantes desde el inicio de la expasio´n
La Figura 5.9 muestra vr en funcio´n de r para distintos tiempos. De la misma manera
que antes, cuando la regio´n de simulacio´n no esta´ expandida la velocidad radial media
en cada casquete es aproximadamente nula. Una vez que comienza la expansio´n, la
velocidad crece con el radio y alcanza un valor de saturacio´n. El recuadro interior de
la figura muestra vr(r
∗), definido como anteriormente, en funcio´n del tiempo. Puede
observarse que la velocidad alcanza un valor de saturacio´n de (221±3) m/s, coincidente
con el determinado en la seccio´n anterior. Nuevamente, el gas se encuentra en re´gimen
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superso´nico.
Figura 5.9: vr en funcio´n de la distancia al origen, para distintos tiempos de expansio´n. El
recuadro interior muestra la evolucio´n temporal de vr(r
∗)
La Figura 5.10 muestra, para distintos tiempos, la temperatura en funcio´n del radio.
La flecha indica el sentido en el que se mueven las curvas a medida que pasa el tiempo.
No todas las curvas que se muestran han sido referenciadas en la imagen; corresponden
a saltos temporales de 100 ps desde t = 0 ps a t = 1000 ps. Nuevamente se obseva
un descenso brusco de la temperatura durante los instantes iniciales. Adema´s, para
los tiempos mayores, la temperatura crece con el radio y tiende a ser menor cerca
del origen. Las incertezas en los valores de temperatura eran de aproximadamente el
4 % relativo. Como se muestra expl´ıcitamente ma´s adelante en esta seccio´n, los valores
mı´nimos de temperatura alcanzados no eran distinguibles, dentro de la incerteza, de
los correspondientes a las simulaciones con 8 mil mole´culas. Se ve que la estabilizacio´n
de la temperatura es ma´s ra´pida para los casquetes ma´s externos.
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Figura 5.10: Tr en funcio´n de r, para distintos instantes desde el inicio de la expasio´n. La
flecha sen˜ala el sentido en el que se mueven las curvas con el tiempo. No todas las curvas que se
muestran han sido referenciadas; corresponden a saltos temporales de 100 ps desde t = 0 ps a
t = 1000 ps
Se realizo´ una verificacio´n de autoconsistencia de la definicio´n de temperatura con
el mismo me´todo empleado anteriormente. La Figura 5.11a muestra el histograma de
velocidades de los a´tomos en el instante inicial para un radio de 400 A˚, junto con la
distribucio´n de equilibrio correspondiente. Tal como antes, se observa una coincidencia
entre ambas distribuciones. Este histograma se realizo´ empleando velocidades de ocho
mil a´tomos.
(a) (b)
Figura 5.11: Histogramas de velocidades de los a´tomos en (a) el instante inicial, (b) fuera del
equilibrio comparados con la distribucio´n de Maxwell-Boltzmann a la temperatura correspon-
diente
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En la Figura 5.11b se muestra el histograma obtenido para t = 200 ps y radio de
600 A˚, junto la distribucio´n de Maxwell-Boltzmann a la temperatura correspondiente.
Nuevamente, se observa una clara coincidencia que permite justificar la definicio´n de
temperatura empleada. En este histograma se emplearon velocidades de 40 mil a´tomos.
La consistencia que los resultados obtenidos muestran en general con la teor´ıa cine´tica
de gases permite afirmar que, en el re´gimen en el que se trabajo´, las colisiones no bina-
rias no ten´ıan un papel principal en la descripcio´n de las propiedades termodina´micas
del sistema. Sin embargo, la influencia de estas interacciones es el elemento que permite
comprender la formacio´n de clusters y su incremento con la presio´n.
Para comparar adicionalmente el comportamiento del sistema formado por 8 mil
y 64 mil mole´culas, se analizo´ el comportamiento de la densidad y la temperatura
en el origen durante la expansio´n. La Figura 5.12 muestra la densidad en el origen
en funcio´n del tiempo para ambos casos; las presiones y temperaturas de equilibrio
eran las mismas. Puede verse que, con el paso del tiempo, las curvas decaen desde un
valor ma´ximo hasta anularse. Se observa que cuando N crece, el sistema tarda ma´s en
relajar al valor final. El aumento en el taman˜o del sistema produce que los efectos de
la expansio´n tarden ma´s tiempo en propagarse hasta el centro de la caja.
Figura 5.12: Densidad en el origen en funcio´n del tiempo para simulaciones con 8 mil y 64 mil
mole´culas; la presio´n y temperatura de equilibrio eran ide´nticas. El recuadro interior muestra la
evolucio´n temporal de la temperatura en el origen para los mismos casos
En el recuadro interior de la Figura 5.12 se presenta la temperatura en el origen
T0 en funcio´n del tiempo. Se verifica que los valores finales de temperatura alcanzados
en ambas simulaciones no eran distinguibles dentro su incerteza, como se hab´ıa men-
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cionado. Respecto de las propiedades estudiadas, el nu´mero de part´ıculas solo produce
diferencias en la precisio´n de las determinaciones y en los tiempos de relajacio´n.
En el ana´lisis de la formacio´n de clusters, primeramente se estudio´ la evolucio´n de
la proporcio´n total de d´ımeros. Se vio que esta proporcio´n disminu´ıa exponencialmente
con el tiempo y alcanzaban un valor final de 0,0060±0.0005, indistinguible del obtenido
en las simulaciones con 8 mil mole´culas para la misma presio´n. Con el objetivo de co-
nocer si en alguna regio´n del espacio la formacio´n de clusters se encontraba favorecida,
se trabajo´ con las proporciones de d´ımeros dr y tr´ımeros tr en funcio´n de r, antes defi-
nidas. La Figura 5.13a muestra dr en funcio´n del radio para diferentes instantes desde
el inicio de la expansio´n. Se observa que inicialmente hay una distribucio´n uniforme de
d´ımeros, correspondiente a la situacio´n de equilibrio, y, que para tiempos posteriores,
los valores tienden a disminuir con el radio. Como antes, esto puede entenderse a partir
del feno´meno de expansio´n que se lleva a cabo; las part´ıculas ma´s externas de la regio´n
de simulacio´n comienzan a alejarse, y, muchas que estaban relativamente cerca, de-
jan de contabilizarse como clusters. Inicialmente, la proporcio´n de d´ımeros disminuye
fuertemente, para, finalmente, alcanzar una distribucio´n estable. Esta distribucio´n esta´
asociada a las mole´culas que formaron un estado ligado. Estas observaciones son consis-
tentes con la evolucio´n de la proporcio´n total de d´ımeros, que muestra un decaimiento
exponencial con el tiempo hasta alcanzar un valor estable. Resulta de intere´s destacar
que los mayores valores de dr se producen cerca del origen, y, por lo tanto, los d´ımeros
tienden a formarse en esa regio´n. Esta tendencia puede explicarse a partir del meca-
nismo mostrado en la Figura 5.7. En las regiones con mayor densidad, que coinciden
con las de menor temperatura, se producen ma´s colisiones y aumenta la probabilidad
de formacio´n de clusters.
Se vio que la proporcio´n total de tr´ımeros alcanzaba un valor final de (17±4).10−5,
indistinguible de la obtenida cuando se trabajo´ con 8 mil mole´culas a 7,2 atm, de
(12± 5).10−5. La Figura 5.13b muestra tr en funcio´n del radio para diferentes instan-
tes. Inicialmente (recuadro interior) se observa una distribucio´n uniforme de tr´ımeros,
propia del equilibrio. Se observa una distribucio´n final con un nu´mero de tr´ımeros
mucho menor que el d´ımeros.
Los resultados obtenidos muestran que los potenciales desarrollados en este trabajo
permiten estudiar la dina´mica de formacio´n de clusters para gases de tipo XF6 en
condiciones fuera del equilibrio.
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(a) (b)
Figura 5.13: (a) dr, (b) tr en funcio´n de r, para distintos tiempos de expansio´n. El recuadro
interior en (b) muestra tr en funcio´n de r para el instante inicial

Cap´ıtulo 6
Conclusiones
En las te´cnicas la´ser de separacio´n isoto´pica molecular, el proceso de formacio´n
de clusters y la descripcio´n adecuada del estado vibracional de las mole´culas tiene
importancia fundamental. Por esto, se busco´ estudiar el comportamiento de un sistema
de mole´culas interactuantes de XF6, del tipo empleado en los procesos de separacio´n
molecular.
En primer lugar, se presentaron las caracter´ısticas estructurales de la mole´cula de
XF6 que era el consituyente elemental del sistema. Posteriormente, se justifico´ un abor-
daje desde la meca´nica cla´sica, definiendo potenciales efectivos para las interacciones
entre part´ıculas. A partir de la observacio´n de que en general se utilizan modelos r´ıgidos
para esta mole´cula y dada la necesidad de describir adecuadamente el estado vibracio-
nal de la misma, se propuso un mejor potencial intramolecular que el encontrado en la
bibliograf´ıa.
El potencial propuesto se ajusto´ a partir de las frecuencias de vibracio´n experimen-
tales de mole´culas del tipo XF6 (SF6 y UF6). Posteriormente, se realizaron simulaciones
de dina´mica molecular para hacer una verificacio´n de autoconsistencia del potencial de-
rivado.
El modelo desarrollado hasta este punto se valido´ mediante el ca´lculo de propiedades
termodina´micas y de coeficientes de transporte para SF6. Los resultados se compara-
ron con los obtenidos a partir del modelo de Olivet [9] y con datos experimentales.
Se obtuvieron resultados ma´s satisfactorios que los del modelo flexible de Olivet, y,
a diferencia de este, se representaron adecuadamente las vibraciones internas de las
mole´culas. El potencial presentado en este trabajo permite, por lo tanto, la prediccio´n
de propiedades en situaciones ma´s generales que las de ajuste.
Una vez evaluada la capacidad del modelo propuesto para predecir resultados ex-
perimentales, se lo utilizo´ para estudiar el comportamiento del sistema durante una
expansio´n libre. Primeramente, se hizo una descripcio´n del proceso de expansio´n libre
y del ca´lculo de propiedades fuera del equilibrio. Se trabajo´ con sistemas formados por
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8 mil y 64 mil mole´culas de SF6. Se vio que 8 mil mole´culas alcanzaban para describir
el comportamiento del sistema; las diferencias de taman˜o solo produjeron cambios en
la incerteza de las determinaciones y en los tiempos de relajacio´n de las propiedades. Se
vio que la densidad en funcio´n del radio deca´ıa desde el origen para distintos tiempos.
La posicio´n del ma´ximo de la distribucio´n espacial de las part´ıculas crec´ıa linealmente
para tiempos largos, lo que era consistente con un proceso de expansio´n. El mo´dulo de
la velocidad radial de las part´ıculas saturaba en valores que correspond´ıan a reg´ımenes
superso´nicos. La temperatura en funcio´n del radio deca´ıa fuertemente en los primeros
instantes de la simulacio´n y los menores valores se produc´ıan cerca del origen. Se com-
paro´ la distribucio´n de velocidades con la esperada segu´n la teor´ıa cine´tica de gases
y se vio que el sistema se encontraba cerca del equilibrio localmente. Si bien la teor´ıa
cine´tica de gases no incluye la formacio´n de clusters, los resultados obtenidos para las
distribuciones de velocidades coincid´ıan con los esperados a partir de esta teor´ıa.
Finalmente se analizo´ la proporcio´n de d´ımeros y tr´ımeros en funcio´n del radio
y el tiempo de expansio´n. Se encontro´ que, al final de la expansio´n, sobrevive una
proporcio´n estable de clusters, que aumenta con la presio´n. A partir de la observacio´n
de la proporcio´n de clusters en funcio´n del radio, se vio que estos tend´ıan a formarse
en las regiones con menor temperatura y mayor densidad.
El potencial desarrollado en este trabajo permite el estudio de la dina´mica de la
formacio´n de clusters en condiciones fuera del equilibrio en gases del tipo XF6. Estos
estudios con dina´mica molecular pueden ser de utilidad para el desarrollo de un modelo
de la evolucio´n temporal de las proporciones de los distintos tipos de clusters.
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